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Dans l’histoire des sciences, l’homme a syste´matiquement cherche´ a` comprendre les phe´nome`nes
physiques ou chimiques qui l’entourent, en particulier a` des e´chelles de taille toujours plus pe-
tites. En meˆme temps que sa compre´hension de ces phe´nome`nes grandit, il cherche e´galement a`
les controˆler afin de les utiliser dans dans des syste`mes ou des outils. Au cours du XXe`me sie`cle,
l’e´chelle du nanome`tre, puis celle du picome`tre, a e´te´ progressivement atteinte. Les nanotechno-
logies constituent donc un domaine scientifique en continuelle expansion, que ce soit pour des
applications dans la chimie, l’e´lectronique, la biologie, la me´decine ou bien encore l’e´cologie.
Expe´rimenter a` des e´chelles aussi petites ne´cessite une me´thode d’observation adapte´e. Avant
les anne´es 1980, les me´thodes usuelles d’investigation (Infrarouge, rayons X, etc.) e´taient peu
pratiques car l’analyse ne se faisait pas dans l’espace direct. La re´alisation du microscope a`
effet tunnel par Gerd Binnig et Heinrich Rohre permettait pour la premie`re fois d’observer des
surfaces dans l’espace direct avec une re´solution atomique. Cette invention, et celle conse´cutive
du microscope a` force atomique, ouvrait la voie a` la maˆıtrise des nanotechnologies.
A l’e´chelle nanome´trique, la manipulation d’un tre`s grand nombre d’objets sur des pe-
tites distances est proble´matique, sinon impossible. Les syste`mes auto-assemble´s mole´culaires,
de´veloppe´s progressivement dans la seconde moitie´ du XXe`me sie`cle, constituent ainsi une al-
ternative inte´ressante et astucieuse. En effet, ils permettent de construire des e´difices complexes
sur des e´chelles larges, et ce sans intervention exte´rieure puisque les briques e´le´mentaires sont
capables de s’organiser eux-meˆmes.
Une telle re´alisation demeure ne´anmoins un de´fi, puisque ceci ne´cessite la maˆıtrise de deux
points importants :
– Le premier est la fabrication sur-mesure des briques e´le´mentaires, c’est-a`-dire les mole´cules
ayant la taille, la forme et les proprie´te´s physiques ou chimiques de´sire´es. Les progre`s
importants re´alise´s en paralle`le dans le domaine de la chimie organique ont apporte´ au
scientifique de nombreuses solutions a` ce proble`me.
– Le second est la compre´hension des diffe´rentes interactions entre ces briques e´le´mentaires, a`
l’origine de leur auto-organisation. Ce domaine est celui de la chimie ”supramole´culaire”,
dont l’importance a e´te´ reconnue par l’attribution du prix Nobel de chimie en 1987 au
franc¸ais Jean-Marie Lehn et aux ame´ricains Donald J. Cram et Charles J. Pedersen.
1
Introduction
L’objectif de cette the`se est de comprendre le roˆle des interactions faibles, telles que les
interactions de Van der Waals et les liaisons hydroge`ne, au cours des processus d’auto-assemblage
de mole´cules organiques fonctionnelles sur des surfaces conductrices telles que le graphite et l’or.
Apre`s avoir rappele´ les concepts ge´ne´raux des auto-assemblages mole´culaires, nous introduirons
les techniques expe´rimentales mises en oeuvre dans ce chapitre.
Le chapitre 3 sera consacre´ a` l’e´tude de l’adsorption sur l’or de deux familles de mole´cules
comportant une triple liaison stabilise´e, les ce´tones propargyliques et les acides propioliques.
Cette e´tude s’inscrit dans la continuite´ de travaux ante´rieurs re´alise´s au laboratoire sur des
de´rive´s de type trime´thylsilyl-ace´tyle`nes. Nous montrerons quels sont les modes d’adsorption
de chacune de ces familles et nous relierons les phe´nome`nes expe´rimentaux aux interactions
possibles entre les mole´cules et la surface.
Apre`s s’eˆtre inte´resse´ aux interactions mole´cule-substrat, nous e´tudierons les interactions
faibles inter-mole´culaires. Le chapitre 4 explicitera au niveau fondamental le roˆle des liaisons
hydroge`nes dites ”faibles” dans la physisorption de mole´cules organiques sur l’or. Nous verrons
que ces interactions, qui jouent un roˆle majeur dans la structure tridimensionnelle de la plupart
des cristaux organiques, ont une influence tre`s grande sur l’auto-organisation bidimensionnelle
de ces compose´s. Nous e´tudierons en particulier la formation de liaisons du type C-H· · ·O et
C-H· · ·N au travers de noyaux aromatiques de type benze`ne ou pyridine et comportant des
chaˆınes aliphatiques. La compre´hension des auto-assemblages observe´s s’appuiera e´galement sur
des calculs the´oriques de´crivant l’interaction entre les dime`res. Les interactions de Van der Waals
jouant un roˆle aussi important que les liaisons hydroge`ne dans l’adsorption de ces de´rive´s, nous
de´terminerons leur influence a` l’aide de mole´cules organiques supple´mentaires, ou bien en faisant
varier le solvant utilise´ lors du de´poˆt.
L’e´tude des liaisons hydroge`ne et des interactions de Van der Waals re´alise´e dans ce chapitre
nous permettra d’appliquer les connaissances acquises dans le chapitre suivant. Nous verrons
ainsi au chapitre 5 comment immobiliser des mole´cules fonctionnelles sur des surfaces de graphite
et d’or graˆce aux interactions faibles. Deux voies ont e´te´ explore´es suivant le type d’application
envisage´. La premie`re concerne des compose´s organiques d’inte´reˆt biologique et/ou me´dical. Nous
avons ainsi synthe´tise´ des de´rive´s lipidiques du parace´tamol et de la benzoca¨ıne, deux mole´cules
actives dans l’organisme, les avons de´pose´s avec succe`s sur les deux types de substrat, graˆce a`
la pre´sence simultane´e de liaisons H et d’interactions hydrophobes. La seconde voie concerne
l’e´tude de de´rive´s ”push-pull” de type nitro-amine, potentiellement utiles pour l’e´lectronique
mole´culaire.
La conclusion de ce manuscrit sera l’occasion de rappeler les principaux re´sultats obtenus a`
l’issue de ce travail et d’e´voquer les perspectives possibles dans le cadre de travaux futurs.
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Chapitre 1
Auto-assemblages 2D de syste`mes
organiques
3
Auto-assemblages 2D de syste`mes organiques
1.1 Les phe´nome`nes d’auto-asssemblage
1.1.1 De´finition d’un auto-assemblage
Au cours de la deuxie`me moitie´ du XXe`me sie`cle, le domaine de la chimie supramole´culaire
a progressivement e´merge´, notamment graˆce aux travaux de Jean-Marie Lehn [1], Prix Nobel de
Chimie en 1987. A la diffe´rence de la chimie organique traditionnelle qui met en jeu la rupture et
la formation de liaisons chimiques covalentes, la chimie supramole´culaire a pour objet l’e´tude de
syste`mes mole´culaires base´s sur des interactions non-covalentes de faibles e´nergies [2] [3] telles
que les liaisons hydroge`nes [4], les liaisons de coordination avec des e´le´ments de transition [5], les
forces de Van der Waals, les interactions π-π, etc. Un certain nombre de concepts peuvent eˆtre
ainsi e´tudie´s comme la reconnaissance mole´culaire, les syste`mes hoˆtes-invite´s, la construction
d’architectures complexes ou bien encore les auto-assemblages mole´culaires.
Le terme d’auto-assemblage mole´culaire de´signe la formation de structures ge´ne´ralement
ordonne´es, voire hie´rarchise´es, a` partir de mole´cules simples, sans participation ou assistance
exte´rieure. Il existe deux types d’auto-assemblages : intra-mole´culaire et inter-mole´culaire. Ce
dernier terme est ge´ne´ralement sous-entendu lorsque le terme d’”auto-assemblage mole´culaire”
est employe´ ; un synonyme d’auto-assemblage intra-mole´culaire est le repliement (”folding”) [6].
1.1.2 Occurence dans le monde physique
La recherche dans le domaine de la chimie supramole´culaire a pour origine la compre´hension
de nombreux syste`mes biologiques dans lesquels les interactions non-covalentes jouent un roˆle
primordial. Ainsi, les auto-assemblages mole´culaires sont omnipre´sents dans les syste`mes vi-
vants. A l’e´chelle du noyau de la cellule, la formation de la double he´lice de l’ADN provient de
l’auto-assemblage des brins simples sous l’effet des liaisons hydroge`nes comple´mentaires cre´e´es
entre les paires de bases. A une e´chelle plus grande, le terme de ”structure quaternaire” de´signe
l’auto-assemblage de plusieurs prote´ines (posse´dant elle-meˆmes une structure tertiaire, c’est-
a`-dire auto-assemble´es de fac¸on intra-mole´culaire) pour former un complexe de plusieurs sous-
unite´s. Des syste`mes tels que l’he´moglobine ou l’ADN polyme´rase sont des exemples de prote´ines
ayant une structure quaternaire. Les prote´ines re´ceptrices peuvent e´galement reconnaitre des
mole´cules spe´cifiques et de´clencher une re´ponse approprie´e. Dans ce cas, la reconnaissance entre
l’agoniste et le re´cepteur se fait par assemblage supramole´culaire dans une re´gion spe´cifique
de la prote´ine, et peut faire intervenir aussi bien des liaisons de type hydroge`nes que des in-
teractions hydrophobes ou des liaisons mole´cule-me´tal. En se plac¸ant a` l’e´chelle de la cellule
entie`re, nous constatons que ses parois sont e´galement des exemples de syste`mes mole´culaires
auto-assemble´s. Les mole´cules constituant les parois cellulaires sont des phospholipides ou des
glycolipides, c’est-a`-dire des mole´cules comportant une teˆte polaire et une queue hydrophobe de
type alcane sature´ comportant entre 14 et 24 atomes de carbone. Sous l’effet des interactions
hydrophobes, les chaˆınes aliphatiques s’associent entre elles, formant une bicouche lipidique
d’environ 7 nm d’e´paisseur.
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1.1 Les phe´nome`nes d’auto-asssemblage
Fig. 1.1 – Exemple de syste`mes 2D et 3D auto-assemble´s a) Hexagones d’or d’environ
10 microme`tres auto-assemble´s en re´seaux 3D par capillarite´ b) Octahe`dre obtenu par auto-
assemblage de mole´cules d’ADN par l’interme´diaire de liaisons hydroge`nes c) Auto-assemblages
2D de brin d’ADN selon des formes pre´de´finies a` l’avance (en haut). Les objets forme´s sont
image´s par AFM.
Les cas cite´s ci-dessus constituent tous des exemples naturels d’auto-assemblages. En de-
hors de ceux-ci, les auto-assemblages mole´culaires constituent une me´thode importante dans le
domaine des nanotechnologies pour produire des objets organise´s artificiels a` l’e´chelle du na-
nome`tre ou du microme`tre. Il s’agit de l’approche dite ”bottom-up” par opposition a` celle dite
”top-down”. Dans une approche dite ”top-down”, un syste`me quelconque est de´crit de fac¸on
de plus en plus fine jusqu’a` ce que la description comple`te soit re´duite aux e´le´ments de base.
A l’oppose´, dans une approche ”bottom-up”, les e´le´ments de base (les mole´cules dans notre
cas) sont de´crits d’emble´e de fac¸on tre`s de´taille´e. Ces e´le´ments sont ensuite assemble´s pour for-
mer des syste`mes plus complexes, eux-meˆme pouvant eˆtre assemble´s et ainsi de suite jusqu’a`
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l’e´tablissement d’un syste`me complet. Ainsi, la lithographie de composants e´lectroniques est un
exemple d’approche ”top-down” puisque les circuits sont grave´s progressivement a` partir du bloc
de silicium de de´part. A l’inverse, l’e´lectronique mole´culaire est un exemple d’approche ”bottom-
up” puisque ce domaine cherche a` de´velopper des petits ensembles de mole´cules re´alisant des
fonctions e´le´mentaires (re´sistances, transistors) pour les assembler ensuite dans des circuits plus
grands.
Le controˆle des phe´nome`nes d’auto-assemblages permet ainsi de re´aliser un grand nombre
de structures artificielles a` partir d’e´le´ments simples. Quelques exemples sont visibles sur la
Figure 1.1. A l’e´chelle du microme`tre, Whitesides et al. re´alisent ainsi des auto-assemblages de
pie`ces d’or lithographie´es pour former des re´seaux 3D hautement organise´s [7] (Figure 1.1a).
L’association des diffe´rents e´le´ments par leurs faces late´rales s’effectue au travers des forces de
capillarite´ et des interactions hydrophobes. En controˆlant l’assemblage de brins d’ADN, Joyce
et al. ont pu re´aliser des structures octae´driques 3D [8] (Figure 1.1b). Sur le meˆme principe,
et avec beaucoup d’humour, Rothemund a re´alise´ des auto-assemblages 2D ayant des formes
pre´de´finies comme des ”smileys”, des e´toiles ou meˆme une carte du monde [9] (Figure 1.1c).
1.1.3 Interactions a` l’origine des auto-assemblages
Au dela` de la simple morphologie des syste`mes pre´ce´dents, on constate qu’un grand nombre
de possibilite´s sont offertes dans la conception des e´le´ments de base. En particulier, la description
pre´cise de ceux-ci ne´cessite une connaissance de´taille´e des interactions pouvant avoir lieu entre
eux. La de´finition des auto-assemblages mole´culaires ne spe´cifie pas le type d’interaction entre
les briques e´le´mentaires. On pourra donc trouver :
– Des interactions fortes, comme les liaisons covalentes. Les e´nergies correspondantes sont
ge´ne´ralement e´leve´es, entre 50 et 100 kcal/mol, soit 2-4 eV.
– Des interactions faibles, comme les liaisons hydroge`nes ou les interactions de type Van
der Waals. Les e´nergies correspondantes sont alors comprises entre 1 et 10 kcal/mol soit
0.05-0.5 eV. Ces faibles valeurs donnent aux syste`mes supramole´culaires une plus grande
flexibilite´. Par exemple, la pre´sence de liaisons H dans les mole´cules d’ADN est essentielle
a` la re´plication des cellules, puisqu’elle permet la se´paration des brins et leur duplication.
Les proprie´te´s des interactions faibles de´pendent de la nature des groupements chimiques
qui en sont a` l’origine. Par exemple, les liaisons hydroge`nes peuvent eˆtre classifie´es en liaisons
hydroge`nes ”fortes”, comme la liaison H-O· · ·H ou N-H· · ·O, et en liaisons hydroge`nes ”faibles”,
comme la liaison C-H· · ·O. Les termes de ”fort” et ”faibles” se re´fe`rent principalement a` l’e´nergie
de liaison correspondante. Nous reviendrons plus en de´tail sur la distinction entre ces deux types
de liaisons H dans le chapitre 4, consacre´ a` leur e´tude dans les auto-assemblages mole´culaires
sur Au(111).
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La de´finition des phe´nome`nes d’auto-assemblage mole´culaires donne´e pre´ce´demment inclut
aussi bien les phe´nome`nes tridimensionnels que bidimensionnels (voire unidimensionnels). Les
monocouches 2D auto-assemble´es (Self-Assembled Monolayer, SAM) de mole´cules organiques en
constituent ainsi une branche spe´cifique. Lorsque des mole´cules sont de´pose´es sur des surfaces
de manie`re approprie´e, elles s’y adsorbent et peuvent former une monocouche, c’est-a`-dire un
film dont l’e´paisseur est de la taille d’une mole´cule. La microscopie a` effet tunnel (Scanning
Tunneling Microscopy, STM) est une technique puissante permettant d’imager dans l’espace
direct la structure de la surface ; nous en introduirons les concepts principaux dans le chapitre
suivant. D’autres techniques existent e´galement comme la spectroscopie infra-rouge ou bien les
rayons X.
1.2.1 Mode d’adsorption des monocouches
On distingue deux types de monocouches suivant la nature des interactions ayant lieu entre
les mole´cules et la surface.
Monocouches chimisorbe´es
Fig. 1.2 – Sche´ma d’une monocouche de mole´cules de de´canethiol adsorbe´es sur
Au(111)
Il s’agit des monocouches dans lesquelles le mode d’adsorption correspond a` la chimisorption
des mole´cules organiques a` la surface. Dans les processus de chimisorption, la mole´cule est lie´e a`
la surface par des interactions fortes, comme une liaison covalente. De nombreux exemples sont
de´crits dans la litte´rature [10] : la chimisorption des thiols sur les surfaces d’or en est un cas
typique [11] [12]. La Figure 1.2 est un sche´ma de la monocouche forme´e par des mole´cules de
de´canethiol sur la surface d’Au(111). La fonction thiol se lie a` l’or par une liaison homolytique or-
soufre dont l’e´nergie est de l’ordre de 50 kcal/mol. Les mole´cules forment un re´seau hexagonal
dont la maille e´le´mentaire a pour longueur 5 A˚. Les chaˆınes aliphatiques sont dresse´es dans
un plan perpendiculaire a` celui de la surface et forment un angle d’environ 30˚ . Les interactions
hydrophobes additionnelles entre ces chaˆınes contribuent a` leur stabilisation dans le plan vertical.
7
Auto-assemblages 2D de syste`mes organiques
Monocouches physisorbe´es
Dans ces monocouches, le mode d’adsorption correspond cette fois a` la physisorption des
mole´cules a` la surface. Dans ce cas, seules les interactions faibles telles que les forces de Van
der Waals sont responsables de la fixation des mole´cules a` la surface. Comme aucune liaison
chimique forte n’est cre´e´e dans ce processus, la mole´cule conserve son inte´grite´ structurale lors-
qu’elle est adsorbe´e. Au cours d’un tel phe´nome`ne, les e´nergies d’interaction entre la surface et
les mole´cules sont comparables a` celles entre les mole´cules elles-meˆmes. Les auto-assemblages
obtenus sont alors plus riches en structures et en comportements diffe´rents. En particulier, la
structure chimique de la mole´cule a un impact beaucoup plus fort sur la morphologie finale de
l’auto-assemblage, puisque les interactions inter-mole´culaires qui en re´sultent deviennent non-
ne´gligeables. Les syste`mes physisorbe´s sont donc tre`s avantageux du point de vue de la concep-
tion rationnelle des auto-assemblages, puisqu’ils permettent un controˆle accru sur les diffe´rentes
interactions, au travers de la synthe`se des mole´cules par exemple.
1.2.2 Interactions mole´culaires et controˆle des auto-assemblages
Fig. 1.3 – Trois exemples de monocouches auto-assemble´es sous l’effet des forces de
Van der Waals image´es par STM a) Monocouche d’alcane C33H68 sur or (7.5× 7.5 nm2).
Tire´ de [13]. b) Monocouche de didodecylbenzene sur graphite (7.2 × 4.7 nm2). Tire´ de [14].
c) Syste`mes conjugue´s formant un re´seau de Kagome´ par interdigitation de chaˆınes alkyles sur
graphite (20.0× 20.0 nm2). Tire´ de [15]
Dans la de´finition ge´ne´rale de l’approche ”bottom-up” introduite ci-dessus, nous avons men-
tionne´ le fait que les e´le´ments de base doivent eˆtre de´crits le plus pre´cise´ment possible avant
leur incorporation dans des syste`mes plus larges. Dans le cas des monocouches auto-assemble´es,
les e´le´ments de base sont les mole´cules elles-meˆmes. La structure chimique de celles-ci constitue
le premier niveau de description. Les diffe´rentes fonctionnalite´s pre´sentes dans la mole´cule sont
a` l’origine des interactions responsables des re´seaux 2D obtenus. La compre´hension de ces in-
teractions constitue le degre´ suivant de la description des mole´cules et est primordiale dans la
re´alisation de re´seaux 2D ordonne´s. De nombreuses strate´gies ont e´te´ de´veloppe´es au cours des
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dernie`res anne´es pour controˆler les auto-assemblages, exploitant au mieux les interactions inter-
mole´culaires. Les plus populaires utilisent les forces de Van der Waals, les liaisons hydroge`nes
ou une combinaison des deux.
Un exemple typique d’auto-assemblage dirige´ par les forces de Van der Waals est celui des
alcanes line´aires, qui sont parmi les objets mole´culaires les plus simples a` eˆtre e´tudie´s sur des
surfaces [16] [17] [18]. Comme le montre l’image de la Figure 1.3a, les alcanes s’auto-assemblent
sous forme de lamelles sous l’effet des forces de Van der Waals. Cette interdigitation des chaˆınes
peut eˆtre mise a` profit pour auto-assembler des mole´cules plus complexes. Ainsi Rabe et al.
montrent qu’un cycle aromatique portant deux chaˆınes aliphatiques peut eˆtre adsorbe´ a` plat sur
une surface de graphite [14] (Figure 1.3b). Par un controˆle pre´cis de la ge´ome´trie des mole´cules,
De Feyter et al. ont pu obtenir des re´seaux encore plus complexes, comme des re´seaux de Kagome´
[15] (Figure 1.3c).
Fig. 1.4 – Exemples de monocouches auto-assemble´s sous l’effet de liaisons hydroge`ne
Les exemples sont tire´s de [19]
Les liaisons hydroge`nes ont e´galement tre`s vite e´te´ mises a` profit dans la re´alisation de
nano-structures. Leur imple´mentation rendue aise´e graˆce a` des fonctionnalite´s chimiques faci-
lement accessibles par les me´thodes traditionnelles de synthe`se organique, telles que les acides
carboxyliques, les amines, les alcools etc. La Figure 1.4 issue de [19] montre diffe´rents re´seaux
2D obtenus par coordination des mole´cules graˆce aux liaisons hydroge`ne. Notons encore une
fois que les parties aliphatiques et conjugue´es influencent fortement la morphologie finale. Nous
donnerons plus d’exemples de re´seaux forme´s par liaisons hydroge`nes dans le chapitre 4.
1.2.3 Structures a` plusieurs composants
Lorsque deux syste`mes mole´culaires sont compatibles entre eux sur la surface, on obtient
alors des re´seaux mixtes 2D a` plusieurs composants. Dans l’approche ”bottom-up”, il s’agit donc
de l’e´tape suivante apre`s la constitution de re´seaux supramole´culaires simples. Elle posse`de de
nombreuses similarite´s avec les syste`mes de reconnaissance mole´culaires (ligands-prote´ine etc.) :
il arrive tre`s souvent qu’une des deux mole´cules soit incluse dans le re´seau par la fixation non-
covalentes aux autres mole´cules. Le premier exemple par Rabe et al. de´crivait l’inclusion de
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petites mole´cules aromatiques (pyridine, pyrazine) dans un re´seau de de´rive´s alkyle´s de l’acide
isophtalique [20]. Cette approche peut se re´ve´ler tre`s puissante, car il devient possible de re´aliser
des auto-assemblages avec des mole´cules qui ne peuvent pas ne´cessairement s’adsorber seules.
En outre la morphologie des nano-structures obtenues peut se re´ve´ler tre`s diffe´rente de celles
des compose´s seuls.
1.3 Synthe`se organique et mode´lisation
Au travers des exemples ci-dessus, nous avons explicite´ la relation importante entre la struc-
ture chimique des mole´cules et les processus d’auto-assemblage sur les surfaces. L’objet de cette
the`se e´tant l’e´tude des interactions faibles dans les monocouches auto-assemble´es, nous avons
donc e´te´ amene´s a` synthe´tiser un certain nombre de compose´s afin de tester nos hypothe`ses.
Nous nous sommes e´galement appuye´s sur la mode´lisation de ces mole´cules graˆce aux outils de
chimie quantique. Nous de´crivons ci-dessous les de´tails expe´rimentaux de la synthe`se organique
et des me´thodes de mode´lisation.
1.3.1 Synthe`se des mole´cules
Les proce´dures expe´rimentales pour chaque mole´cule seront pre´sente´es dans les annexes des
chapitres correspondants. Les solvants organiques ont e´te´ utilise´s sans distillation supple´mentaire.
L’analyse des compose´s a e´te´ re´alise´e principalement par RMN du proton et du carbone 13 (Bru-
ker ARX-400), qui ont fourni les informations ne´cessaires pour confirmer la structure attendue.
Etant donne´ la relative simplicite´ des mole´cules, les autres me´thodes d’analyse (spectrome´trie
de masse, microanalyse...) n’ont pas e´te´ envisage´es.
1.3.2 Mode´lisation
Une partie de ce travail de the`se de´crit les mole´cules et leurs interactions de fac¸on the´orique.
Nous avons ainsi mode´lise´ ces mole´cules graˆce au logiciel de chimie quantique Gaussian 03W.
Ce logiciel a fonctionne´ exclusivement sur un ordinateur personnel de bureau (Intel 1.8GHz,
256 Mo de RAM, Dell). La me´thode de Fonctionnelle de la Densite´ (DFT) a e´te´ utilise´e dans
tous les cas. La fonctionnelle spe´cifique, la base utilise´e et la me´thode de calcul dans le cas des
interactions mole´cules-mole´cules seront pre´cise´es dans chaque cas.
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2.1 Introduction de la microscopie a` effet tunnel (STM)
Si l’effet tunnel est ve´rifie´ expe´rimentalement depuis 1958, son exploitation en microscopie
a` sonde locale est cependant relativement re´cent : c’est en 1982 que les chercheurs G. Binnig
et H. Rohrer construisent le premier microscope a` effet tunnel (STM : Scanning Tunneling
Microscope) [21] [22] [23], de´couverte qui leur vaudra le prix Nobel de physique en 1986. C’est
la de´pendance tre`s importante du courant tunnel avec la distance a` l’e´chantillon qui permet
d’obtenir des images dans l’espace direct avec une re´solution atomique. Nous allons en rappeler
ici les bases.
2.1.1 Principe de l’effet tunnel
Dans un mode`le simple de l’effet tunnel a` une dimension, deux zones de l’espace 1 et 2
sont se´pare´es par une barrie`re de potentiel carre´e (voir Figure 2.1). La hauteur e´nerge´tique de
la barrie`re est appele´e U et son extension spatiale d. Soit un e´lectron se propageant dans la
zone 1 avec une e´nergie E<U. En me´canique classique, son e´nergie est insuffisante pour franchir
la barrie`re de potentiel : l’e´lectron est donc re´trodiffuse´ ou absorbe´. En me´canique quantique,
l’e´lectron est conside´re´ comme une onde : sa fonction d’onde de´croˆıt exponentiellement dans la
zone de barrie`re. Si d est suffisamment petit (de l’ordre du nanome`tre), l’e´lectron a donc une
probabilite´ non-ne´gligeable de traverser la barrie`re.
Fig. 2.1 –Repre´sentation simplifie´e de l’effet tunnel a` une dimension L’espace est se´pare´
en deux parties par une barrie`re de potentiel carre´e. En me´canique quantique, un e´lectron se
propageant dans la zone 1 a une probabilite´ non-ne´gligeable de passer dans la zone 2 si d est
suffisamment petit (de l’ordre du nm)






Ce mode`le tre`s simple fait apparaitre la de´pendance exponentielle du courant tunnel avec la
longueur d de la barrie`re. C’est cette de´pendance tre`s forte qui permet l’exploitation de l’effet
tunnel pour la microscopie a` sonde locale. Conside´rons en effet le dispositif pre´sente´ Figure 2.2,
ou` une pointe me´tallique se trouve a` une distance d d’une surface conductrice. Un isolant comme
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Fig. 2.2 – Sche´ma de principe de la microscopie a` effet tunnel Chaque contribution
au courant tunnel total est ponde´re´e par la de´pendance exponentielle avec la distance pointe-
e´chantillon. Seule la zone sous la pointe apporte une contribution importante : c’est la zone
image´e, de l’ordre de 1 A˚2
l’air ou le vide se´pare ces deux parties. Lorsqu’une diffe´rence de potentiel est applique´e entre la
pointe et la surface, un courant tunnel peut circuler entre les deux. Chaque chemin de l’e´lectron
tunnel apporte une contribution au courant total ; cependant, la contribution au courant tunnel
associe´ aux chemins les plus longs est faible en raison de la distance. Au final, seule la zone
situe´e sous la pointe apporte une contribution significative : si la pointe est tre`s fine, celle-ci agit
donc comme une sonde locale de la surface, et la zone image´e est de l’ordre de 1 A˚2.
2.1.2 La microscopie a` effet tunnel : mode`le de Tersoff et Hamann
Le mode`le pre´ce´dent ne fait intervenir que la ge´ome´trie de l’interface et la hauteur relative
de la barrie`re de potentiel. Dans un mode`le plus complexe, Tersoff et Hamann [24] [25] ont
donne´ une expression plus fine du courant tunnel, faisant intervenir les proprie´te´s e´lectroniques
des deux e´lectrodes. Suivant leur approche, la pointe est mode´lise´e par une sphe`re de rayon R
centre´e en ~r0 et situe´e a` une distance d d’une surface plane. Le travail de sortie W de la surface
est pris e´gal a` celui de la pointe (voir Figure 2.3).
Dans la limite des petites tensions (infe´riereures a` 1V), des tempe´ratures basses et des






2.Dt(EF ).ρ(~r0, EF ).e
2κR (2.2)
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Fig. 2.3 – Mode`le de Tersoff et Hamann La pointe est mode´lise´e par une sphe`re de rayon
R situe´e a` une distance d de la surface. D’apre`s [24]
ou`
– Dt est la densite´ locale d’e´tats e´lectroniques de la pointe a` l’e´nergie de Fermi
– ρ(~r0, EF ) est la densite´ locale (au niveau de la pointe) d’e´tats e´lectroniques de la surface





– Vt la tension applique´e a` la pointe du STM
– h¯ , e, et m sont la constante de Planck, la charge de l’e´lectron et la masse de l’e´lectron.
La de´pendance exponentielle du courant tunnel avec la distance pointe-surface est pre´sente
dans le terme ρ(~r0, EF ). Il s’agit de la densite´ d’e´tats de la surface prise au niveau de la pointe :
ce terme est donc proportionnel a` e(−2κ(R+ d)). Nous observons e´galement que le courant
tunnel varie line´airement avec la tension applique´e entre la pointe et la surface.
Nous retiendrons plus particulie`rement que le courant tunnel est de´pendant des densite´s
locales d’e´tats e´lectroniques de la pointe et du substrat. Ainsi, les images STM que nous
pre´senterons par la suite ne doivent pas eˆtre conside´re´es simplement comme une image to-
pographique de la surface, mais plutoˆt comme une image de la re´partition spatiale des densite´s
d’e´tats locales de l’e´chantillon scanne´, couple´es a` celles de la pointe.
2.1.3 Fonctionnement ge´ne´ral d’un STM
Le sche´ma ge´ne´ral du microscope a` effet tunnel a e´te´ de´crit a` la Figure 2.2. En utilisant
le meˆme dispositif expe´rimental, deux modes de fonctionnement sont possibles, l’un appele´
”hauteur constante”, l’autre mode ”courant constant” (voir Figure 2.4).
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Fig. 2.4 – Modes de fonctionnement d’un STM a) Mode hauteur constante - Le signal
It(x, y) donne l’image de la surface. b) Mode courant constant - Le de´placement vertical de la
pointe donne l’image de la surface
Mode hauteur constante
Selon ce mode d’utilisation, la pointe du STM reste a` une hauteur constante au dessus de la
surface. Le de´placement X-Y de la pointe permet d’enregistrer les variations du courant tunnel
lie´es a` la topographie ou a` la nature e´lectronique de la surface scanne´e. Le signal utilisable est
donc le signal It(x, y). Ce mode d’utilisation pre´sente l’avantage d’eˆtre relativement simple a`
mettre en oeuvre. Cependant, il requiert l’utilisation de surfaces absolument planes. Dans le cas
contraire, la pointe peut entrer en collision avec des reliefs de hauteur trop importantes, comme
les marches monoatomiques (2-5 nm) lors du blayage. Les collisions avec des obstacles, tels que
reliefs de surface ou impurete´s entraˆınent ge´ne´ralement une de´gradation de la pointe et donc
de son aptitude a` sonder la surface de fac¸on locale, faisant perdre en re´solution sur les images
scanne´es. C’est pourquoi le mode courant constant est ge´ne´ralement pre´fe´re´.
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Mode courant constant
Dans ce mode de fonctionnement, une valeur de courant est impose´e ce qui ne´cessite d’as-
servir la pointe en hauteur afin de maintenir le courant tunnel aussi proche que possible de la
valeur souhaite´e. On re´alise cet asservissement au travers d’une boucle de re´gulation usuelle a`
commande proportionnelle et inte´grale (voir Figure 2.5). Cette boucle agit sur la tension ap-
plique´e aux e´le´ments pie´zoe´lectriques controˆlant le de´placement vertical de la pointe. Ce signal
de tension, de´pendant de la position X-Y de la pointe, donnera ainsi l’image ”topographique”
de la surface. Ce mode pre´sente l’avantage de pouvoir e´viter les collisions entre la pointe et les
reliefs de surface. En revanche, comme dans tout syste`me re´gule´ par ce type de commande, il
peut exister des re´gimes transitoires oscillants suivant les valeurs des parame`tres de la boucle
de re´gulation (notamment si le parame`tre inte´gral est trop e´leve´). Ces re´gimes s’accompagnent
d’une de´gradation de la qualite´ d’image, et e´ventuellement de la pointe STM si l’amplitude de
ces oscillations est trop grande. Le mode courant constant ne´cessite donc d’ajuster correctement
les parame`tres de la boucle de re´gulation. Ce mode sera celui utilise´ tout au long de cette the`se.
Fig. 2.5 – Appareillage STM Le STM se divise en : 1. Syste`me pointe-e´chantillon :
e´tablissement du courant tunnel 2. Amplificateur 3. Boucle de re´gulation 4. Acquisition et trai-
tement des donne´es (topographie, spectroscopie...)
2.1.4 La spectroscopie tunnel (STS : Scanning Tunneling Spectroscopy)
Le courant tunnel de´pend de la tension applique´e entre la pointe et la surface. Il est donc
possible de mesurer le courant tunnel pour diffe´rents voltages et d’en de´duire ainsi les ca-
racte´ristiques e´lectriques de l’e´chantillon sous la forme des courbes I-V. Cette technique, appele´e
spectroscopie tunnel (STS : Scanning Tunneling Spectroscopy), est particulie`rement adapte´e
pour l’e´tude de mole´cules de´veloppe´es dans le cadre de l’e´lectronique mole´culaire. Ces mesures
peuvent eˆtre re´alise´es directement par le logiciel de controˆle du STM. Dans une expe´rience
typique de STS, la pointe scanne la surface en mode topographique normal et re´alise la spectro-
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scopie en un certain nombre de points (usuellement re´partis sur une grille 2D dans la zone de
scan). En ces points, la boucle de re´gulation est ouverte et la tension pointe-surface applique´e
suit une rampe line´aire entre les valeurs fixe´es par l’utilisateur. La mesure du courant tunnel
pour ces diffe´rentes tensions donne directement les courbes I-V. Les mesures de STS sont sou-
vent accompagne´es d’erreurs et d’artefacts de mesure car elles de´pendent fortement de la qualite´
de la surface et de celle de la pointe. Notamment, les tensions e´leve´es ont tendance a` de´grader
l’une ou l’autre. Plusieurs crite`res doivent donc eˆtre respecte´s afin de garantir la validite´ de ces
courbes :
– L’image topographique doit eˆtre nette et faire apparaitre clairement les zones sur lesquelles
ope´rer les mesures spectroscopiques.
– L’acquisition simultane´e de la topographie et des mesures spectroscopiques permet de
de´terminer si la pointe ou la surface ont subi des modifications. En particulier, si l’image est
modifie´e apre`s passage de la pointe sur un point de spectroscopie, la courbe correspondante
devra eˆtre rejete´e.
– La courbe I-V doit e´galement passer par le point de consigne (I0,V0) normalement utilise´
pour l’acquisition de l’image topographique.
2.2 La STM a` l’interface liquide-solide
La STM fut originellement de´veloppe´e dans des syste`mes UHV (Ultra-High Vacuum). Le
vide de la chambre d’analyse permet de se garantir contre les impurete´s naturellement pre´sentes
dans l’air. Les technologies UHV sont cependant lourdes et couˆteuses. De plus, la mise en oeuvre
d’une expe´rience atteint quelques heures, voire quelques jours. En the´orie, tout autre isolant que
le vide peut convenir a` une expe´rience de STM. C’est pourquoi la STM a` l’interface liquide-
solide dans les conditions de tempe´rature et de pression ambiantes constitue une alternative
inte´ressante a` la STM en UHV [16].
2.2.1 Description du dispositif
Le sche´ma d’une expe´rience de STM a` l’interface liquide-solide est pre´sente´ Figure 2.6. Les
e´chantillons (mole´cules, nano-objets...) a` observer sont solubilise´s ou disperse´s dans une goutte
de solvant qui est de´pose´ sur la surface e´tudie´e. La pointe du STM est alors immerge´e dans cette
goutte et balaye la surface dans les conditions ambiantes. Cette technique apporte plusieurs
avantages :
– La mise en oeuvre expe´rimentale est particulie`rement simplifie´e : changer d’e´chantillon ou
de pointe ne prend plus que quelques dizaines de minutes.
– Cette technique est particulie`rement adapte´e a` l’e´tude de mole´cules organiques puisque
l’e´tude se fait dans des conditions proches des conditions naturelles, par comparaison avec
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un syste`me UHV. Ceci est d’autant plus inte´ressant pour des mole´cules de type biologique
qui sont normalement constamment en interaction avec leur environnement.
– La nature chimique du solvant peut eˆtre modifie´e en vue d’e´tudes comparatives sur les
interactions avec les mole´cules.
– Des mesures dynamiques concernant les interactions entre le liquide et la surface peuvent
eˆtre re´alise´es.
Fig. 2.6 – Principe d’une expe´rience de STM a` l’interface liquide-solide Les mole´cules,
repre´sente´es en rouge, sont dissoutes dans un liquide adapte´ (en bleu) et de´pose´e sur le substrat.
Elles s’auto-assemblent pour former une monocouche a` la surface. La pointe est immerge´e dans
le liquide et balaye la surface pour en imager la topographie.
2.2.2 Conditions expe´rimentales
Choix du solvant
Le solvant utilise´ est au coeur des expe´riences de STM a` l’interface liquide-solide, pour
plusieurs raisons :
– Il agit comme isolant tunnel entre la pointe et l’e´chantillon.
– Il constitue e´galement le vecteur de de´poˆt des mole´cules organiques qui y ont e´te´ dissoutes.
– Enfin, il prote`ge e´galement la surface et la monocouche e´ventuellement forme´e des impu-
rete´s atmosphe´riques (poussie`res) et des re´actions chimiques (O2, CO2...).
Par conse´quent, ses caracte´ristiques physiques et chimiques doivent satisfaire les conditions
suivantes :
– Etre un bon die´lectrique et apolaire afin d’e´viter toute conduction ionique parasite entre
la pointe et l’e´chantillon. L’utilisation de liquides polaires est possible mais ne´cessite des
conditions expe´rimentales supple´mentaires ; de telles expe´riences n’ont pas e´te´ re´alise´es au
cours de cette the`se. En pratique, les solvants apolaires sont hydrophobes et solubilisent
mal les mole´cules organiques.
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Solvant Tempe´rature d’Ebullition (˚ C) Densite´ de vapeur (Air=1)
n-dode´cane C12H26 216.0 5.96
n-te´trade´cane C14H30 235.5 6.83
n-hexade´cane C16H34 287.0 7.8
Phe´nyloctane 261.0 6.56
Tab. 2.1 – Tableau re´capitulatif des diffe´rents solvants utilise´s et leurs proprie´te´s
physiques
– Etre faiblement volatil afin que la goutte ne s’e´vapore pas trop rapidement, ce qui ame`nerait
l’e´chantillon a` sec.
– Avoir une viscosite´ relativement e´leve´e afin que l’ensemble du porte-e´chantillon ne soit pas
recouvert lors du de´poˆt.
– Etre peu toxique par rapport a` l’expe´rimentateur.
Le solvant le plus couramment utilise´ au sein de notre laboratoire est le n-te´trade´cane C14H30.
Cependant, pour des e´tudes spe´cifiques, d’autres solvants ont e´galement e´te´ utilise´s, qui sont
re´capitule´s dans le tableau 2.1.
Equipement et mode ope´ratoire
Les microscopes utilise´s pendant cette the`se sont les mode`les PicoLE et PicoSPM de marque
Molecular Imaging / Agilent Technology. Leurs caracte´ristiques techniques sont quasiment iden-
tiques. L’e´lectronique de controˆle ainsi que le logiciel utilisateur (PicoScan 5.3.1) sont commer-
ciaux. Le microscope est isole´ des vibrations soit par une table a` coussin d’air, soit par une
chambre close a` suspensions me´caniques assurant e´galement une bonne isolation phonique.
Les pointes de STM sont constitue´s a` partir de fil en alliage de platine/iridium (Pt/Ir :
90/10) d’un diame`tre de 0.25mm. Cet alliage est stable chimiquement a` l’air et ne se de´grade
donc pas dans les conditions de balayage. La pointe est forme´e par coupure du fil a` l’aide d’une
paire de ciseaux. Il est ainsi possible d’obtenir une pointe suffisamment fine dont les re´sultats
sont comparables aux me´thodes d’affinage par attaque e´lectrochimique. Le logiciel de controˆle
du STM permet l’envoi d’impulsions bre`ves de tensions e´leve´es afin de ”nettoyer” et d’affiner la
pointe en cours de scan.
Dans une expe´rience typique, une petite quantite´ (0.1mg) de mole´cule organique est solubi-
lise´e dans 2mL de n-te´trade´cane. Au besoin la solution peut eˆtre chauffe´e et/ou sonique´e aux
ultra-sons. Une goutte de cette solution est ensuite de´pose´e sur la surface fraˆıchement pre´pare´e
du substrat choisi. Enfin, la pointe STM est approche´e jusqu’a` ce que le courant tunnel soit
e´tabli. Une variante de ce mode ope´ratoire sera parfois utilise´e. Dans celle-ci, le substrat est im-
merge´ dans une solution de mole´cule organique, le solvant n’e´tant pas ne´cessairement le solvant
utilise´ pour l’e´tude STM. Apre`s un certain temps, le substrat est retire´, rince´ avec du solvant
pur et se´che´. L’e´tude STM de la surface peut alors se faire directement a` l’air, ou dans une
goutte de n-te´trade´cane pur.
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2.2.3 Traitement des donne´es
L’inclinaison des images STM est corrige´e de fac¸on automatique par le logiciel de scan, afin
de corriger l’inclinaison de l’e´chantillon. Il s’agit du seul traitement d’image applique´ au signal
brut, en dehors des traitements triviaux de contraste et de luminosite´. En dehors de PicoScan,
le logiciel WSxM a e´galement e´te´ utilise´ pour calculer les FFT (Fast Fourier Transform) 2D de
certaines images.
2.3 Substrats utilise´s dans l’e´tude STM
La pre´paration a` l’air des surfaces avant leur e´tude en STM impose des conditions sur la
nature des subtrats utilise´s. Ceux-ci doivent eˆtre :
– De bon conducteurs e´lectriques,
– Atomiquement plan sur des surfaces importantes,
– Inertes chimiquement (notamment non-oxydables) a` l’air afin d’e´viter toute modification
de surface non lie´e a` la pre´sence des mole´cules organiques e´tudie´es.
En pratique, seuls quelques substrats satisfont a` ces crite`res, notamment le graphite HOPG
(Highly Oriented Pyrolitic Graphite), l’or Au(111) et l’hexaborure de lanthane LaB6.
2.3.1 Le graphite HOPG
Structure
Le graphite est une forme thermodynamiquement stable du carbone. Il posse`de une structure
en feuillet, repre´sente´e Figure 2.7a. Au sein d’un feuillet, les atomes de carbone adoptent un
arrangement hexagonal, dont le parame`tre de maille vaut 1.42 A˚. La distance entre seconds
voisins est de 2.46 A˚. Les diffe´rents feuillets, ou graphe`nes, sont distants verticalement de 3.35
A˚. Un feuillet sur deux est translate´ late´ralement de 1.42 A˚. A la surface de l’e´chantillon, les
atomes de carbone ne sont donc pas tous e´quivalents, comme le montre la Figure 2.7b. Les atomes
de carbone de type α se trouvent situe´s exactement a` la verticale d’un atome de carbone de la
couche infe´rieure, contrairement aux atomes de carbone de type β. A cause du recouvrement
possible des orbitales de type πz entre diffe´rentes couches, la densite´ e´lectronique locale au niveau
des atomes de carbone de type α est plus importante que celle des atomes de carbone de type
β.
La Figure 2.7c pre´sente une image STM typique de la surface de graphite HOPG. On y
distingue clairement un re´seau hexagonal centre´ dont la constante de maille est e´gale a` 2.46 A˚.
Cette valeur est plus grande que la constante de maille d’un feuillet de graphite, mais est e´gale
a` la distance entre seconds voisins. L’interpre´tation de cette image dans le cadre du mode`le de
Tersoff et Hamann permet d’expliquer ce re´sultat. Le courant tunnel de´pendant de la densite´
local d’e´tats e´lectroniques, il sera donc plus important au niveau des atomes de carbone de type
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Fig. 2.7 – Le graphite HOPG comme substrat STM a) Structure cristallographique tri-
dimensionnelle du graphite b) Vue de dessus faisant apparaitre uniquement la premie`re et la
seconde couche. c) Image STM caracte´ristique du graphite. La maille du re´seau est repre´sente´e
en rouge. d) Mode`le correspondant.
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α [26]. Ainsi, seul un atome de carbone sur deux est image´ en tant que point brillant, ce qui
donne un re´seau hexagonal dont la constante de maille est plus e´leve´e, comme le montre la figure
2.7d.
Pre´paration
Les substrats de graphite HOPG sont commerciaux (Goodfellows) et se pre´sentent sous
forme d’e´chantillons carre´s de 0.5 cm de coˆte´ et de 2 mm d’e´paisseur. L’e´chantillon est clive´ avant
chaque expe´rience a` l’aide de ruban adhe´sif, ce qui permet de pre´parer une surface atomiquement




Les substrats d’or utilise´s dans cette e´tude sont des e´chantillons obtenus par e´vaporation
d’une couche d’or sur une surface de mica. Dans ces conditions, la surface obtenue correspond
a` la face cristalline (111) du re´seau de l’or. Il s’agit d’une face dense, ou` les atomes s’ordonnent
suivant un arrangement 2D hexagonal compact dont le parame`tre de maille vaut 2.88 A˚, comme
le montre la Figure 2.8a. Lorsque la surface est correctement pre´pare´e (voir ci-dessous), la
surface d’Au(111) est atomiquement plane. La Figure 2.8b pre´sente une image typique d’une
telle surface a` l’interface avec le n-te´trade´cane. On observe des terrasses triangulaires planes
dont la longueur caracte´ristique est de l’ordre de 100nm. Ces terrasses sont se´pare´es par des
marches d’une hauteur de 2.5 A˚, proche de la hauteur entre les plans cristallographiques (111)
de l’or. Les bords de terrasses sont oriente´s a` 120˚ l’un de l’autre, ce qui correspond aux directions
e´quivalentes <110>, <101> et <001>.
La Figure 2.8c pre´sente une image STM a` haute re´solution de l’inte´rieur des terrasses. On
observe la reconstruction dite ”en chevrons 22x
√
3” caracte´ristique de Au(111). Une reconstruc-
tion est un arrangement des atomes de surface qui diffe`re de celui des atomes de volume. Ceci
permet de diminuer l’e´nergie de surface et d’atteindre l’e´quilibre thermodynamique [27] [28].
Dans le cas de l’or, cette relaxation se traduit par la contraction de la maille unitaire de l’or
selon la direction cristallographique <112>. La couche supe´rieure est alors de´cale´e par rapport
a` la couche infe´rieure : des domaines cubiques face centre´e (cfc) apparaissent, se´pare´s par des
domaines hexagonaux compacts (hc), comme le montre la Figure 2.8d. Entre ces deux types de
domaine, la syme´trie de la surface est moindre, ce qui se traduit par les lignes de reconstruction
de contraste clair sur l’image STM. Ces lignes de reconstruction forment des coudes, d’ou` le
nom de reconstruction en chevrons. La visualisation de la reconstruction apre`s pre´paration des
e´chantillons d’or permet de s’assurer de la proprete´ de la surface et constitue une condition
ne´cessaire avant le de´poˆt.
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Fig. 2.8 – L’or Au(111) comme substrat STM a) Structure cristallographique de la surface
d’or (111). b) Image des terrasses atomiquement planes de l’e´chantillon d’or. c) Surface d’or
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On observe e´galement sur la Figure 2.8c une structure lamellaire en surimpression des lignes
de reconstruction. Il s’agit de mole´cules de n-te´trade´cane physisorbe´es sur la surface d’or [13] [29].
Cette physisorption n’a quasiment pas lieu sur le graphite a` tempe´rature ambiante. L’interaction
du n-te´trade´cane avec la surface d’or est cependant relativement faible. Dans la majorite´ des
cas, le n-te´trade´cane est de´place´ par l’apport des solute´s et n’entre pas en compe´tition dans la
formation de la monocouche. Il conviendra cependant de se souvenir qu’il peut y jouer un roˆle ;
nous verrons notamment le cas ou` les mole´cules de solvant influent sur la stabilite´ du re´seau 2D
forme´.
Pre´paration
Les substrats d’or de´pose´s sur mica sont commerciaux (Goodfellows) et se pre´sentent sous
forme d’e´chantillons rectangulaires de 1 cm de coˆte´ sur 2 cm. L’e´chantillon est de´coupe´ en mor-
ceaux plus petits, chaque morceau servant pour une expe´rience STM unique. Les substrats sont
syste´matiquement ”flamme´s” dans la flamme d’un bruˆleur au butane. Cette ope´ration consiste
a` chauffer re´pe´tivement l’e´chantillon jusqu’a` l’apparition d’une luminescence rouge (environ
500˚ C). Sous re´serve que cette ope´ration soit correctement mene´e, des terrasses triangulaires ou`
la reconstruction est visible sont obtenues.
2.3.3 L’hexaborure de lanthane LaB6
Structure
L’hexaborure de lanthane LaB6 est un solide inorganique de la classe des ce´ramiques. Son
travail de sortie tre`s faible (environ 2.5 eV) en fait un mate´riau de choix pour les cathodes
utilise´s dans les microscopes e´lectroniques, les tubes a` microondes ou encore la lithographie
par faisceau e´lectronique [30]. Sa structure cristallographique est pre´sente´e a` la Figure 2.9a. Un
octae`dre d’atomes de bore est situe´ a` l’inte´rieur d’un re´seau cubique d’atomes de lanthane dont
la longueur de maille est de 4.1 A˚[31]. L’hexaborure de lanthane est un semi-metal ayant une
bonne conductivite´ e´lectrique. De plus, il se clive facilement selon les plans <100>, les surfaces
obtenues e´tant atomiquement planes. Il s’agit donc d’un substrat potentiel pour les e´tudes STM
[32]. L’image STM pre´sente´e Figure 2.9c montre les terrasses atomiquement planes obtenues
apre`s clivage d’un monocristal de LaB6.
Pre´paration
Les e´chantillons d’hexaborure de lanthane proviennent d’un monocristal de 5 mm de diame`tre
et de 2 cm de longueur. Ce monocristal est clive´ me´caniquement et le morceau coupe´ est recouvert
imme´diatement de la solution de solvant contenant les mole´cules organiques afin d’e´viter toute
oxydation de la surface. Le substrat est ensuite installe´ normalement sur le porte-e´chantillon et
scanne´ dans les conditions usuelles.
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Fig. 2.9 – L’hexaborure de lanthane LaB6 a) Structure cristallographique de l’hexaborure
de lanthane. b) Image d’un cristal de LaB6 utilise´ comme cathode c) Image STM caracte´ristique
(400 x 400 nm2) d’une surface clive´e de LaB6 faisant apparaitre des terrasses triangulaires
atomiquement planes.
25
Me´thode et Dispositif Expe´rimental
26
Chapitre 3
Etude de de´rive´s de triples liaisons
sur Au(111) : ce´tones propargyliques
et acides propioliques
Ce chapitre est consacre´ a` l’e´tude de de´rive´s de triples liaisons de´pose´s sur surfaces d’or
Au(111). Ce travail s’inscrit dans la continuite´ des travaux re´alise´s pre´ce´demment au laboratoire
concernant l’adsorption d’une famille de mole´cules porteuses d’un groupement trime´thylsilyl-
ace´tyle`ne (TMSA), trime´thylgerminyl-ace´tyle`ne (TMGA) ou trime´thylstannyl-ace´tyle`ne (TM-
SnA).
En s’aidant des me´thodes de chimie organique classique pour leur synthe`se, nous nous focali-
serons sur deux familles de mole´cules, les ce´tones propargyliques et les acides propioliques. Nous
montrerons en particulier que chaque famille posse`de un comportement d’adsorption particulier
sur Au(111) que nous relierons a` la nature chimique des mole´cules.
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3.1 Etat de l’art
Les de´rive´s de triples liaisons portant des e´le´ments de la colonne IV du tableau pe´riodique
(silicium, germanium, e´tain...) ont e´te´ e´tudie´s au cours des anne´es pre´ce´dentes dans notre la-
boratoire : le travail mene´ par Aymeric Nion au cours de sa the`se [33] a montre´ en particulier
une affinite´ spe´cifique avec les surfaces d’or Au(111). Nous allons ici rappeler les principaux
re´sultats concernants leur adsorption. Nous verrons e´galement quels sont les exemples existants
d’interaction entre triples liaisons et or dans d’autres domaines scientifiques que celui des auto-
assemblages, en particulier en chimie organique. Cette e´tude nous permettra d’introduire les
compose´s e´tudie´s dans les sections ulte´rieures.
3.1.1 Auto-assemblage des TMSA, TMGA et TMSnA
Auto-assemblages verticaux
La Figure 3.1a pre´sente la structure du premier de´rive´ TMSA 1 e´tudie´ au laboratoire [34].
On y distingue deux parties :
– La teˆte trime´thylsilylace´tyle`ne (TMSA) proprement dite, constitue´e d’une triple liaison
sur laquelle est fixe´e un groupement trime´thylsilyl-.
– Une chaine line´aire partiellement sature´e de 11 atomes de carbone
La Figure 3.1b montre une image STM caracte´ristique d’une monocouche du TMSA 1 auto-
assemble´ sur Au(111). Chaque point brillant de l’image correspond a` une mole´cule de TMSA.
On observe clairement un re´seau hexagonal centre´ dont la constante de maille vaut 5 A˚. Ce
re´seau ainsi que la valeur de la constante de maille rend compte d’un me´canisme d’adsorption
identique a` celui des thiols sur Au(111) [11] [12]. Les mole´cules sont donc adsorbe´es de manie`re
quasi-normale a` la surface. Ceci sugge`re donc que le groupement TMSA posse`de une affinite´
particulie`re avec l’or et peut s’y fixer, le reste de la chaˆıne se positionant a` la verticale. Une
explication avance´e pour expliquer ce phe´nome`ne fait intervenir un complexe de surface ou` le
silicium devient hypervalent en formant une liaison avec un atome d’or de la surface, comme
repre´sente´ sur la Figure 3.1c.
Diverses modifications chimiques ope´re´es sur les substituants porte´s par le silicium, notam-
ment le remplacement des groupes me´thyles par des groupements plus volumineux comme le
groupement tert-butyl, ont permis de montrer le roˆle spe´cifique du groupement TMSA dans le
me´canisme d’adsorption [35]
Auto-assemblages horizontaux ou lamellaires
Un certain nombre de de´rive´s de triples liaisons a` base de silicium, de germanium ou d’e´tain
(e´le´ments de la colonne IV) s’adsorbent e´galement sur l’or, mais ne pre´sentent jamais d’auto-
assemblages verticaux. Les images STM montrent au contraire une auto-organisation bidimen-
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Fig. 3.1 – Auto-assemblage d’un de´rive´ TMSA line´aire a) Structure du de´rive´ TMSA
e´tudie´ b) Image STM caracte´ristique de l’auto-assemblage 2D forme´ sur Au(111) c) Structure
du complexe de surface forme´ avec l’or
sionnelle de type horizontale ou` les mole´cules sont arrange´es en lamelles. On distingue ainsi
plusieurs classes de compose´s suivant les modifications chimiques ope´re´es sur les mole´cules :
– Les mole´cules simples ou` seule la chaˆıne porte´e par la triple liaison ou les substituants du
silicium sont modifie´s.
– Les mole´cules posse´dant deux fonctionnalite´s chimiques, sous la forme de deux triples
liaisons voire de deux teˆtes TMSA.
– Les mole´cules ou` le silicium est remplace´ par un autre e´le´ment de la colonne IV du tableau
pe´riodique, soit le germanium ou l’e´tain. . On notera en particulier dans le cas du compose´
stannyle´ que le substituant porte´ par la triple liaison est un cycle aromatique, ce qui ne
limite pas la porte´e des re´sultats au seul domaine des chaˆınes aliphatiques
Les structures de ces compose´s et les re´sultats STM de leur de´poˆt sur Au(111) sont re´sume´s
dans le Tableau 3.1. On constate que dans la majorite´ des cas, les lamelles sont forme´es par un
arrangement ”teˆte-teˆte” des mole´cules. La proximite´ des teˆtes rend compte du contraste STM
e´leve´ observe´.
3.1.2 Autres e´tudes de surface entre alcynes et or
Quelques re´sultats existent dans la litte´rature sur l’interaction entre les de´rive´s de triples
liaisons et les surfaces d’or [36] [37] [38] [39] [40]. Ceux-ci portent quasi-exclusivement sur l’ad-
sorption d’alcynes terminaux. Les e´tudes the´oriques mene´es par Ford et al. [36] montrent que,
pour ces compose´s, la formation d’un ace´tylide d’or par e´limination de l’hydroge`ne terminal
constitue la configuration d’adsorption finale des mole´cules.
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Structure Image STM correspondante Parame`tres
24.6× 24.6 nm2
Ut = 0.140 V ; It = 16 pA
15.4× 15.4 nm2
Ut = 0.125 V ; It = 12 pA
29.1× 29.1 nm2
Ut = 0.135 V ; It = 8.8 pA
50× 50 nm2
Ut = 0.110 V ; It = 10 pA
31.9× 31.9 nm2
Ut = 0.131 V ; It = 17 pA
Tab. 3.1 – Organisation lamellaire de TMSA, TMGA, TMSnA simples sur Au(111)
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Fig. 3.2 – Exemple de catalyse par l’or en chimie organique La cyclisation est obtenue
apre`s complexation de l’or par les triples liaisons
Il semble cependant que le proble`me soit plus complexe. En effet, Zhang et al. [37] n’ob-
tiennent pas expe´rimentalement de monocouches d’alcynes terminaux sur l’or lorsqu’ils font
re´agir directement l’anion de l’alcyne sur la surface, pre´alablement pre´pare´ a` l’aide de butylli-
thium. La formation de ces moncouches est obtenue par d’autres moyens. De plus, la configu-
ration de l’alcyne adsorbe´, verticale ou horizontale, n’est pas de´termine´e de fac¸on pre´cise. Dans
une autre e´tude, McDonagh et al. [38] e´tudient expe´rimentalement l’adsorption de de´rive´s du
phe´nylace´tyle`ne : leur interpre´tation fait intervenir la pre´sence d’oxyge`ne re´actif re´agissant avec
le produit de de´part.
Les conclusions de ces e´tudes sont donc impre´cises. Notons de plus que les re´sultats pre´sente´s
ne font pas syste´matiquement appel a` des me´thodes directes de mesure, comme la STM.
3.1.3 Les triples liaisons et l’or en chimie organique
Dans le domaine de la synthe`se organique, de nombreuses e´tudes ont montre´ que l’or et ses
sels jouent un roˆle catalytique dans la transformation de re´actifs portant des triples liaisons [41]
[42] [43] [44]. Par exemple, Dube et al. [44] synthe´tisent des inde´nyls-e´thers par re´action entre
deux alcynes dont l’un porte une fonction alde´hyde, en pre´sence de quantite´s catalytiques de sels
d’or(I) (voir Figure 3.2). Le me´canisme propose´ fait intervenir la formation d’un complexe entre
la triple liaison et l’or, qui me`ne a` un interme´diaire de type vinylide`ne [45] [46] [47] [48] [49]. La
formation du complexe π [Au-Alcyne] est un point commun a` toutes les re´actions utilisant l’or
comme catalyseur. On sait que dans le cas d’autres me´taux, notamment le palladium, le cycle
catalytique fait intervenir le me´tal au degre´ d’oxydation 0, c’est-a`-dire l’e´le´ment me´tallique lui-
meˆme, et non un de ses sels [50]. Il est possible que des nanoparticules de palladium se forment en
solution et interagissent avec les re´actifs pre´sents [51]. Par analogie, il est donc probable que dans
le cas des re´actions mentionne´es ci-dessus de l’or me´tallique soit a` l’origine des transformations
observe´es. Ceci soutient l’ide´e selon laquelle les de´rive´s de triples liaisons en ge´ne´ral peuvent
interagir voire s’auto-assembler sur les surfaces d’or.
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3.1.4 Ge´ne´ralisation
Les re´sultats STM pre´ce´dents montrent que les de´rive´s de triples liaisons a` base d’e´le´ments
de la colonne IV peuvent interagir avec les surfaces d’Au(111) pour former des auto-assemblages
lamellaires. Des modifications structurales oriente´es vers le remplacement des substituants porte´s
par le silicium, de celui porte´ par la triple liaison ou encore du silicium lui-meˆme ont e´te´ re´alise´s
pour quantifier leur influence dans le me´canisme d’adsorption. Cependant, les re´sultats existant
dans la litte´rature sugge`rent que l’interaction avec l’or n’est pas limite´e aux seuls syste`mes
TMXA (X=Si, Ge, Sn...). C’est dans ce but que nous avons re´alise´ l’e´tude STM de de´rive´s de
triples liaisons plus ge´ne´raux en s’affranchissant de la pre´sence d’e´le´ments de la colonne IV.
3.2 Syste`mes e´tudie´s : mole´cules ”CP” et ”AP”
Nous introduisons ici les raisons a` l’origine de la conception des mole´cules e´tudie´es ainsi que
les voies de synthe`se par lesquelles elles ont e´te´ re´alise´es.
3.2.1 Choix des mole´cules
Il est connu, plus spe´cialement en chimie organique, que les triples liaisons silyle´es sont ”ac-
tive´es” du fait de la pre´sence du silicium. Les alcynes deviennent alors plus re´actifs, notamment
dans les re´actions de cycloadditions ou de cycloisome´risation [52] [53] [54] [55] qui font interve-
nir des catalyseurs a` base de me´taux de transition (platine, cobalt, palladium, etc.). Dans ces
re´actions, le me´tal peut se lier a` l’alcyne en α du silicium, cre´ant ainsi une charge positive en β.
L’effet activateur provient du fait que le silicium stabilise cette charge en β, favorisant ainsi la
formation du complexe.
Cet ”effet β” du silicium est de´crit en de´tail dans la litte´rature [56] [57] [58]. La stabilisation
est obtenue par hyperconjugaison σ-π du type Si+/C=C : la liaison σ carbone-silicium est en
effet capable de donner des e´lectrons dans une orbitale π vide. On obtient ainsi deux formes
extreˆmes de re´sonance [R3Si-CH2-C
+R2] / [R3Si
+ CH2=CR2]. La liaison C-Si est tre`s polarisable
ce qui explique son aptitude a` l’hyperconjugaison ; a` l’inverse, une simple liaison C-C ne peut
pas stabiliser aussi efficacement les charges en β. Cet effet n’est pas seulement limite´ au silicium :
les autres e´le´ments de la colonne IV comme le germanium ou l’e´tain montrent un comportement
identique avec une augmentation de la stabilisation dans l’ordre Sn > Ge > Si [59].
D’autres groupements peuvent e´galement activer les triples liaisons. C’est le cas des doubles
liaisons C=O, qui apportent une stabilisation par conjugaison π-π. L’utilisation de ces compose´s
a e´galement e´te´ de´montre´ en chimie organique [60]. Ainsi, dans le cadre de nos recherches sur
l’adsorption de de´rive´s de triples liaisons sur or, nous proposons l’utilisation de deux classes de
compose´s, ou` la triple liaison est directement lie´e a` un fragment C=O :
– Les Ce´tones Propargyliques, note´es CP, ou` la triple liaison est directement lie´e a` un
groupement ce´tone.
32
3.2 Syste`mes e´tudie´s : mole´cules ”CP” et ”AP”
Fig. 3.3 – Structures des compose´s e´tudie´s a) Ce´tones propargyliques b) Acides propioliques
– Les Acides Propioliques, note´s AP, ou` la triple liaison est relie´e a` un groupement acide
carboxylique
Leur structures sont pre´sente´es Figure 4.1. Pour rester le plus ge´ne´ral possible, nous avons
cherche´ a` inte´grer dans les deux classes de compose´s, soit des mole´cules purement aliphatiques,
soit des mole´cules comportant des noyaux aromatiques.
3.2.2 Synthe`se
Fig. 3.4 – Synthe`se des ce´tones propargyliques
Synthe`se des ce´tones propargyliques
La synthe`se des diffe´rentes ce´tones propargyliques s’effectue en deux e´tapes . La premie`re
e´tape consiste en une addition e´lectrophile de l’anion de l’alcyne vrai sur l’alde´hyde correspon-
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dant. L’alcool propargylique est ainsi obtenu avec de bons rendements. Celui-ci est alors oxyde´
pour donner la ce´tone correspondante (voir Figure 3.4a).
Synthe`se des acides propioliques
La synthe`se des acides propioliques se fait en une e´tape par addition e´lectrophile de l’anion
de l’alcyne vrai, obtenu comme pre´ce´demment, sur le dioxyde de carbone solide dans le THF.
Apre`s passage en milieu aqueux et acidification, l’acide propiolique correspondant est obtenu
sous forme pure (voir Figure 3.4b).
Les rendements de ces synthe`ses ainsi que les modes ope´ratoires pre´cis sont pre´sente´s dans
l’annexe de ce chapitre.
3.3 Etude STM de diffe´rentes ce´tones propargyliques
Nous allons maintenant pre´senter les re´sultats STM obtenus sur les ce´tones propargyliques
et tenter d’en proposer un mode`le.
3.3.1 Etude de la non-4-yn-3-one CP1
Nous nous inte´resserons dans un premier temps a` l’e´tude du compose´ CP1, en raison de sa
simplicite´ structurale et de sa ressemblance avec les TMSA aliphatiques. La mole´cule est dis-
soute dans le n-te´trade´cane et cette solution est de´pose´e sur un e´chantillon fraˆıchement pre´pare´
d’Au(111). La Figure 3.5a pre´sente une image caracte´ristique de la surface d’or, 45 minutes
environ apre`s le de´poˆt. Les terrasses triangulaires de l’or y sont clairement visibles, bien que la
reconstruction ne le soit pas. On distingue sur ces terrasses plusieurs domaines strie´s. L’angle
forme´ par les directions des stries entre diffe´rents domaines est de 126 ± 2 ,˚ soit proche de 120˚ .
Les stries sont oriente´es suivant la direction <112> de l’or.
L’image STM de la Figure 3.5b est une image a` petite e´chelle d’un domaine montrant la
structure interne de celui-ci. On observe la pre´sence de doubles range´es brillantes alternant
avec des range´es de contraste faible. L’e´cart entre les lamelles est de 2.8 ± 0.05 nm. La distance
se´parant deux range´es dans une double range´e est de 0.5 ± 0.05 nm. Chaque range´e est constitue´e
de points brillants (range´e de droite dans la partie supe´rieure de l’image, range´e de gauche dans
la partie infe´rieure). La distance entre points brillants dans une meˆme range´e vaut 0.5 ± 0.03
nm. Etant donne´ qu’au sein d’une mole´cule de CP1, la densite´ locale d’e´tats e´lectroniques est
plus e´leve´e au niveau de la triple liaison et de la ce´tone, les points brillants sont attribue´s a` la
partie π de la mole´cule. Les range´es de contraste plus faible sont donc occupe´es par la partie
aliphatique en C4H9 de la mole´cule. L’existence de doubles range´es et la longueur d’une mole´cule
de CP1 (environ 1 nm) sugge`rent un arrangement teˆte-teˆte des mole´cules au sein des lamelles.
La Figure 3.6 propose un mode`le possible pour l’adsorption des mole´cules de CP1 compte
tenu des observations faites ci-dessus. Les chaˆınes aliphatiques en C4H9 sont aligne´es suivant la
direction <110> de l’or [61] [62]. Les teˆtes ce´toniques des mole´cules se font face, se´pare´es d’une
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Fig. 3.5 – Images STM du compose´ CP1 de´pose´ sur Au(111) a) 130 × 130 nm2 ; Ut =
0.400 V ; It = 12 pA b) 24.8× 24.8 nm2 ; Ut = 0.176 V ; It = 11 pA
Fig. 3.6 – Mode`le de l’adsorption du compose´ CP1 Les triples liaisons sont positionne´es
en pont au dessus de deux atomes d’or. Les chaˆınes sont aligne´es suivant la direction <110> de
l’or.
distance de 0.5 nm. Sur la base des re´sultats existant dans la litte´rature, la triple liaison est
positionne´e ”en pont” au dessus de deux atomes d’or.
L’e´tude the´orique de Ford et al. [36] montre en effet que lors de l’adsorption du phe´nylace´tyle`ne
sur Au(111), celui-ci peut passer par un e´tat interme´diaire horizontal dans lequel la triple liaison
est lie´e a` deux atomes d’or, comme repre´sente´ Figure 3.7a. Dans le cas du phe´nylace´tyle`ne, la
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conformation finale trouve´e est celle ou` la mole´cule est a` la verticale, formant un ace´tylide d’or
apre`s e´limination du H terminal. Dans notre cas, les mole´cules ne sont pas des alcynes termi-
naux et ne peuvent donc pas adopter cette position verticale. Nous pouvons donc postuler que
l’e´tat d’adsorption des compose´s est similaire a` celui, horizontal, observe´ avec le phe´nylace´tyle`ne,
comme repre´sente´ Figure 3.7b.
Fig. 3.7 – Adsorption des de´rive´s triples liaisons sur Au(111) a) Configuration d’ad-
sorption horizontale du phe´nylace´tyle`ne sur l’or. Selon [36] b) Configuration possible de CP1
adsorbe´ sur l’or
Nous avons vu de nombreux exemples en chimie organique montrant que les alcynes peuvent
effectivement re´agir avec les de´rive´s de l’or. La conformation ci-dessus est cohe´rente avec le type
de complexe π [Alcyne-Au] classiquement invoque´ dans ces re´actions. Dans notre cas, il est donc
possible que le compose´ CP1 e´tudie´ interagisse avec l’or d’une manie`re qui de´passe la simple
physisorption.
3.3.2 Etude des compose´s CP2 et CP3
Afin d’e´tudier la porte´e de ce re´sultat, nous allons e´tudier l’adsorption des compose´s CP2 et
CP3 sur l’or. Ces compose´s diffe´rent deCP1 par la pre´sence d’un noyau aromatique benze´nique,
soit du coˆte´ de la triple liaison, soit du coˆte´ de la ce´tone.
Adsorption du compose´ CP2
La Figure 3.8a est une image STM caracte´ristique d’une surface d’or recouverte par une
monocouche de mole´cules de CP2. Celles-ci forment des domaines strie´es similaires a` ceux vus
pre´ce´demment. Deux directions de stries sont visibles, formant un angle de 120˚ entre elles,
refle´tant la syme´trie ternaire du subtrat. L’e´cart entre les stries est e´gal a` 4.2 ± 0.1 nm. La
Figure 3.8b est une image haute re´solution d’un domaine, prise environ une heure apre`s la
premie`re. Dans cette image, la pointe a perdu de son pouvoir de re´solution dans la partie
infe´rieure, et la partie supe´rieure est affecte´ par un le´ger effet de drift. Ne´anmoins la partie
centrale est exploitable et donne des informations supple´mentaires quand a` la structure interne
des domaines strie´s. On observe la pre´sence de doubles range´es de contraste STM e´leve´ se´pare´es
par des range´es de faible contraste, de manie`re similaire a` ce qui a e´te´ observe´ sur CP1. Les
doubles range´es sont constitue´es de points brillants : ceux-ci sont plus nettement visibles sur
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Fig. 3.8 – Images STM du compose´ CP2 de´pose´ sur Au(111) a) 150 × 150 nm2 ; Ut =
0.135 V ; It = 10 pA; b) 17.5× 17.5 nm2 ; Ut = 0.05 V ; It = 12 pA
Fig. 3.9 – Mode`le de l’adsorption du compose´ CP2
une range´e que sur l’autre. L’e´cart entre range´es est ici de 2.6 ± 0.05 nm. Cette distance est
le´ge`rement supe´rieure au double de la taille d’une mole´cule de CP2 (1.06 nm). On observe
donc encore un effet identique a` celui observe´ sur CP1 ou` les mole´cules s’organisent selon un
arrangement teˆte-teˆte.
On notera que la distance entre range´es mesure´e sur cette image est plus petite que la
distance mesure´e dans la premie`re image Figure 3.8a. Les grandes lamelles de la premie`re figure
finissent donc par disparaitre au profit des petites. Aucune explication structurale n’a e´te´ trouve´e
concernant la formation et l’existence de ces grandes lamelles.
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Le mode`le propose´ Figure 3.9 pour cette mole´cule est similaire a` celui-ci propose´ pour CP1.
La triple liaison est positionne´e de manie`re identique au dessus de deux atomes d’or.
Adsorption du compose´ CP3
Le compose´ CP3 diffe`re de CP2 par la position du noyau aromatique, qui se trouve non plus
du coˆte´ de la triple liaison, mais du coˆte´ de la ce´tone. L’image repre´sente´e Figure 3.10a montre
une monocouche de mole´cules de CP3 sur l’or. On reconnait a` nouveau la pre´sence de lamelles.
Deux distances inter-lamelles sont mesure´es : la premie`re vaut 4.1 ± 0.05 nm, la deuxie`me 2.7 ±
0.05 nm. Nous sommes donc dans un cas similaire a` celui observe´ pour CP2 ou` deux longueurs
de lamelles coexistent. Par comparaison des images STM prises sur une meˆme zone a` diffe´rents
temps, comme le montre la Figure 3.10b, nous observons la disparition des domaines dont la
distance inter-lamelles est la plus grande au profit de ceux du second type.
La Figure 3.10d est une image STM haute re´solution de cette monocouche. On y distingue
clairement des doubles range´es de points brillants plus ou moins nets, se´pare´es par des canaux de
contraste STM faible. Chaque point est attribue´ a` une mole´cule unique. Deux de´tails significatifs
sont a` noter :
– Les lamelles ne sont pas uniformes : le long de leur axe, un de´calage late´ral d’environ 0.3
nm est observe´ tous les 4 nm (ce qui correspond a` 7 points brillants).
– La nettete´ des spots varie suivant leur position dans la double range´e. Ainsi, les points sur
la range´e de gauche (droite) sont nets (flous) dans la partie supe´rieure de la lamelle, alors
que le comportement est inverse dans la partie infe´rieure de la lamelle.
Ces e´le´ments sont significatifs d’une incommensurabilite´ du re´seau des mole´cules par rapport
au re´seau de l’or. On remarque enfin que les canaux sombres sont le´ge`rements strie´s : ces stries
forment un angle de 7 ± 1˚avec la perpendiculaire a` l’axe des lamelles. Les mole´cules ne sont
donc pas parfaitement perpendiculaires a` cet axe.
Le mode`le propose´ pour l’adsorption de CP3 est illustre´ Figure 3.11. Les mole´cules sont
tourne´es de 7˚ afin de rendre compte de l’information donne´e par les canaux de contraste faible.
Nous introduisons e´galement un de´calage late´ral progressif des mole´cules qui rend compte de
l’incommensurabilite´ observe´e.
3.3.3 Conclusion
Les re´sultats ci-dessus montrent clairement la capacite´ des ce´tones propargyliques CP1,
CP2 et CP3 a` s’auto-assembler sur les surfaces d’Au(111). Dans tous les cas, des arrangements
lamellaires sont obtenus. Ces re´sultats sont similaires a` ceux obtenus avec les de´rive´s de TMSA
pre´sente´s plus haut. De´s lors, nous pouvons conclure que l’auto-organisation de type horizontale
n’est pas une conse´quence de la pre´sence du silicium ou d’autres e´le´ments de la colonne IV. De
fait, elle re´sulterait simplement de la pre´sence de la triple liaison dans la mole´cule, e´ventuellement
38
3.3 Etude STM de diffe´rentes ce´tones propargyliques
Fig. 3.10 – Images STM du compose´ CP3 a) 60.7 × 60.7 nm2;Ut = 0.130 V ; It = 12 pA;
b) et c) Images STM montrant la disparition des grandes lamelles. ∆t entre les images =
40 min 76.7 × 76.7 nm2;Ut = 0.130 V ; It = 13 pA; d) Image haute re´solution des lamelles.
12.1× 12.1 nm2;Ut = 0.130 V ; It = 12 pA;
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Fig. 3.11 – Mode`le d’adsorption du compose´ CP3
active´e par les groupes adjacents. Cette e´tude nous permet de conclure que les ce´tones propargy-
liques simples constituent un moyen efficace pour la re´alisation d’auto-assemblages horizontaux
sur Au(111).
3.4 Etude STM de diffe´rents acides propioliques
Dans cette section, nous allons e´tudier l’adsorption des acides propioliques. Par similarite´
avec CP1, nous de´buterons notre e´tude avec le compose´ AP1 (voir Figure 4.1).
3.4.1 Etude du compose´ mode`le AP1
Le compose´ AP1 est un acide propiolique issu du 1-hexyne. Il est appele´ e´galement acide
hept-2-yno¨ıque. Il s’agit de l’homologue de CP1 et du C4-TMSA dans la se´rie ”acides”, e´tant
donne´ la longueur de chaˆıne identique sur la fonction alcyne. L’e´tude STM a e´te´ divise´e en deux
parties suivant la polarite´ de la tension applique´e a` la pointe.
Cas des voltages positifs
Ce compose´ est dissous dans le n-te´trade´cane et de´pose´ sur une surface d’Au(111) fraˆıchement
pre´pare´e. Un potentiel positif est applique´ a` la pointe, ce qui signifie que la surface d’or posse`de
une densite´ de charge ne´gative. L’image STM de la Figure 3.12 montre l’e´tat de la surface dans les
20 minutes suivant le de´poˆt. Des range´es brillantes sont visibles constitue´es elle-meˆme de points
brillants. Ces range´es sont se´pare´es par des parties plus sombres. Deux distances inter-lamellaires
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sont mesure´es : 4.0 ± 0.1 nm et 2.4 ± 0.1 nm. La longueur d’une mole´cule de AP1 e´tant de
1.1 nm environ, nous attribuons donc la constitution des lamelles les plus petites a` l’alignement
en paralle`le et en arrangement teˆte-teˆte de mole´cules uniques. La pre´sence de grandes lamelles
constitue un cas similaire a` celui observe´ avec les ce´tones propargyliques.
Fig. 3.12 – Image STM de la physisorption de AP1 sur Au(111) 23.8× 23.8 nm2;Ut =
0.135 V ; It = 12 pA;
Fig. 3.13 – Mode`le de la monocouche physisorbe´e de AP1 sur Au(111) Les deux types
de lamelles (grandes et petites) sont repre´sente´s (fle`ches bleue et violette respectivement)
De nombreux acides carboxyliques forment des monocouches sur le graphite et l’or [63] [64].
Dans ces monocouches, les mole´cules physisorbe´es sur la surface s’associent a` travers la formation
de liaisons hydroge`nes entre les teˆtes acides carboxyliques. Nous pouvons donc invoquer le meˆme
me´canisme dans le cas des auto-assemblages de AP1. La Figure 3.13 pre´sente le mode`le corres-
pondant, en tenant compte des interactions mentionne´es ci-dessus. Nous pre´sentons e´galement
une interpre´tation possible de la pre´sence des grandes lamelles. Les re´sultats pre´sente´s ci-dessus
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sont similaires a` ceux pre´sente´s sur les de´rive´s de TMSA ou bien les ce´tones propargyliques
puisque des auto-assemblages horizontaux de type lamellaire sont obtenus par physisorption sur
la surface. Cependant, il est plus probable que l’auto-organisation soit ici dirige´e principalement
par la formation de liaisons H fortes.
Cas des voltages ne´gatifs
Si le voltage de la pointe STM devient ne´gatif (densite´ de charge positive sur la surface
d’or), on constate alors une modification de la structure de la monocouche. La Figure 3.14
montre une image STM de la surface obtenue apre`s changement des parame`tres du balayage.
Deux zones dont la structure interne diffe`re sont observe´es. La premie`re, situe´e a` droite de
l’image, correspond a` la structure lamellaire pre´ce´demment de´crite. En revanche, nous voyons
apparaˆıtre dans la partie gauche de l’image une zone dont la morphologie est bien de´finie. Des
points brillants y sont observe´s : nous les attribuons e´galement a` la pre´sence de mole´cules de
AP1. Leur proximite´ et la ressemblance avec les monocouches de thiols sugge`re la formation
d’un auto-assemblage normal a` la surface par chimisorption. Cette chimisorption serait ainsi
duˆe au groupement acide propiolique. Bien que cette image montre que les deux arrangements
horizontaux et verticaux coexistent au meˆme moment sur la surface d’or, il ne s’agit pas d’un
e´tat stable.
Fig. 3.14 – Transition de AP1 sur Au(111) Apparition d’iloˆts de mole´cules physisorbe´es
sur la surface. 23.1× 23.1 nm2;Ut = −0.800 V ; It = 9.8 pA;
En effet nous pouvons observer la disparition progressive de la monocouche physisorbe´e. La
Figure 3.15 illustre cette transition entre les deux structures. Sur les terrasses triangulaires,
les domaines sombres correspondent aux mole´cules physisorbe´es (a` plat, hauteur faible) sur la
surface tandis que les zones claires correspondent aux mole´cules chimisorbe´es (verticales, hauteur
importante). Un e´cart d’environ 90 minutes se´pare les deux images. On constate clairement la
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Fig. 3.15 – Transition physisorption-chimisorption de AP1 sur Au(111) ∆t entre les
images = 90 min 481.6× 481.6 nm2;Ut = −0.709 V ; It = 9.8 pA;
disparition des zones physisorbe´es au profit des zones de mole´cules chimisorbe´es. A terme, la
surface est entie`rement recouverte de mole´cules auto-assemble´es verticalement.
La Figure 3.16a est une image STM a` tre`s haute re´solution montrant le re´seau hexagonal
compact centre´ forme´ par les mole´cules chimisorbe´es sur la surface. Chaque point brillant est
attribue´ a` une mole´cule unique. La longueur de la maille e´le´mentaire mesure´e est de 5 ± 0.5 A˚.




3) R 30˚ identique a` celui forme´ par les monocouches d’alcanes-
thiols sur Au(111). L’image STM pre´sente´e montre e´galement que, selon certaines lignes, les
points ont un contraste STM plus e´leve´. Nous sommes donc en pre´sence d’une superstructure
de type c(4x2) dont la maille est repre´sente´e. Cette superstructure est bien connue dans le cas
de l’adsorption des thiols sur Au(111) : elle s’explique par une orientation particulie`re du plan
contenant les chaˆınes terminales [65] [66] [67] [68].
Dans le cas des alcanes-thiols, les mole´cules re´agissent directement avec la surface pour
former une liaison soufre-or [11] [12], menant ainsi a` un auto-assemblage de type vertical. Cette
liaison de type covalente est suffisamment forte pour arracher un atome d’or : on observe alors
la formation ”d’etch-pits”, autrement dit la pre´sence de de´pressions dans la surface dont la
profondeur est e´gale a` celle d’une marche monoatomique, soit dans le cas de l’or environ 2.5 A˚.
L’image STM de la figure 3.16b montre la pre´sence de telles de´pressions dans la monocouche
de AP1. La profondeur mesure´e de ces de´pressions est de 2.5 ± 0.2 A˚, e´gale a` la hauteur
pre´ce´demment mentionne´e. L’observations des etch-pits permet de soutenir l’hypothe`se selon
laquelle l’auto-assemblage de type vertical de AP1 est effectivement re´gi par une interaction de
type chimisorption avec la surface.
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Fig. 3.16 – Chimisorption de AP1 sur Au(111) a) Image STM tre`s haute re´solution de
l’auto-assemblage vertical. 8.4× 8.4 nm2;Ut = −0.718 V ; It = 9.8 pA; b) Image STM montrant
la pre´sence d’etch-pits dans la monocouche et le profil correspondant selon la ligne blanche.
30.1× 30.1 nm2;Ut = −0.709 V ; It = 9.8 pA;
Mode`le
L’e´tude du de´poˆt du compose´ CP1 permet ainsi de mettre en e´vidence deux comportements
diffe´rents suivant la polarite´ applique´e :
– Lorsque la surface d’or posse`de une densite´ de charge ne´gative (tension de pointe positive),
un auto-assemblage par physisorption est obtenu. Cet auto-assemblage est caracte´rise´ par
la formation de lamelles a` travers les liaisons hydroge`nes entre les groupements acide
carboxylique.
– Lorsque la surface posse`de une densite´ de charge positive (tension de pointe ne´gative), la
monocouche physisorbe´e disparait au profit de la cre´ation d’une monocouche chimisorbe´e.
Une telle e´volution est similaire a` celle de´crite dans la litte´rature concernant l’adsorption
d’acides carboxyliques aromatiques sur des e´lectrodes d’or [69] [70] [71] [72] [73] [74]. Ces
e´tudes ont e´te´ re´alise´s principalement dans des conditions e´lectrochimiques a` travers l’utili-
sation de techniques indirectes comme la spectroscopie infrarouge, mais la STM a e´galement
e´te´ utilise´e. Ainsi, Su et al. [74] ont mis en e´vidence a` l’e´chelle nanome´trique une transition
de phase physisorption-chimisorption de´pendant du potentiel concernant l’adsorption de l’acide
trime´sique sur Au(111) dans une solution d’acide perchlorique 0.1M. Pour des voltages applique´s
a` la surface de -0.15 V, cet acide est a` plat sur la surface et forme des liaisons hydroge`nes inter-
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mole´culaires avec ses voisins. Lorsque le potentiel de la surface atteint 0,55 V, l’acide est alors
chimisorbe´ sur la surface, ce que confirment les analyses IR.
Fig. 3.17 – Mode`le de la chimisorption de AP1 sur Au(111) a) Sche´ma illustrant la
formation d’un carboxylate d’Au(I) a` la surface b) Mode`le propose´ pour l’adsorption du compose´
AP1 sur la surface. Les teˆtes acides propiolique sont repre´sente´es par les disques bleus. La maille
hexagonale est repre´sente´e en rouge. Les segments bleu fonce´ et violet indiquent l’orientation
du plan de la chaˆıne alkyle. La maille de la superstructure c(4x2) est repre´sente´e en vert. Les
fle`ches noires pointent vers les positions ”bridges” de la surface d’or.
Dans le cas des acides carboxyliques aromatiques, il est admis que la formation d’un anion
de type benzoate est a` l’origine de la chimisorption. Nous pouvons donc invoquer un me´canisme
similaire lors de la chimisorption du compose´ AP1. La teˆte acide propiolique perd un proton
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et se lie a` la surface pour former un carboxylate d’or (voir Figure 3.17a). Cette interaction
est favorise´e pour les potentiels de pointe ne´gatifs, puisque la densite´ de charge positive sur la
surface stabilise la charge porte´e par la mole´cule. L’e´cart entre les deux atomes d’oxyge`ne sur
un groupement carboxylate vaut 0.24 nm. Cette valeur est proche de la distance entre les sites
dits ”bridges” de la surface d’or. Les mole´cules sont donc situe´es de telle manie`re que chaque
atome d’oxyge`ne se trouve a` la verticale d’un site ”bridge”. On obtient le mode`le pre´sente´ a` la
Figure 3.17b. La variation de l’orientation du plan de la chaˆıne alkyle- permet d’expliquer la
superstructure c(4x2) observe´e.
Cette e´tude STM montre que l’acide propiolique mode`le AP1 peut s’auto-assembler sur l’or
aussi bien horizontalement par physisorption que verticalement par chimisorption. Dans les deux
cas, la fonction acide carboxylique est le moteur principal de l’auto-organisation : la question
se pose donc de savoir si la pre´sence simultane´e de la triple liaison est ne´cessaire ou non. C’est
pourquoi nous allons maintenant e´tudier l’adsorption de l’acide heptano¨ıque sur Au(111).
3.4.2 Comparaison de l’acide heptyno¨ıque AP1 avec son homologue sature´,
l’acide heptanoique
L’acide heptano¨ıque, repre´sente´ Figure 3.18a, est l’homologue sature´ de AP1. Il est obtenu
commercialement. Dans ce compose´, seule la fonction acide est pre´sente, ce qui nous permettra
de ve´rifier par comparaison le roˆle de la triple liaison sur l’auto-assemblage.
La Figure 3.18b pre´sente une image STM caracte´ristique de la surface apre`s de´poˆt d’une
solution d’acide heptano¨ıque dans le n-te´trade´cane. La tension applique´e a` la pointe est po-
sitive. On observe la formation de lamelles, oriente´es suivant la direction <112> de l’or. La
Figure 3.18c est une image haute-re´solution de ces lamelles. Comme pre´ce´demment, les range´es
brillantes sont de´double´es, indiquant un arrangement teˆte-teˆte des mole´cules. La distance inter-
lamellaire mesure´e vaut 2.7 ± 0.2 nm. Il est inte´ressant de remarquer que, dans le cas de cette
mole´cule sature´e, une seule distance inter-lamellaire existe. De manie`re identique a` ce qui a e´te´
vu pre´ce´demment, le mode`le de cet auto-assemblage fait intervenir des liaisons hydroge`nes entre
les teˆtes des mole´cules. Les chaˆınes aliphatiques sont oriente´es suivant la direction <110> de
l’or, conforme´ment a` ce qui a e´te´ observe´ plus haut. Ce mode`le est pre´sente´ a` la Figure 3.18d.
Lorsqu’une tension ne´gative est applique´e a` la pointe, on observe une transition physisorption-
chimisorption des mole´cules a` la surface. L’image STM de la Figure 3.19a pre´sente montre
l’e´volution de la surface sur une e´chelle large. On observe la formation d’iloˆts clairs sur la sur-
face, coexistant avec la phase lamellaire pre´ce´demment mentionne´e. On observe e´galement la
pre´sence de de´pressions dans la surface, re´parties de manie`re ale´atoire. La structure des iloˆts est
visible sur l’image de la Figure 3.19b. On y distingue clairement un re´seau hexagonal compact
centre´, ou` chaque point brillant est attribue´ a` une mole´cule unique. La longueur de maille de ce
re´seau est de 5 A˚. Dans le cas de l’acide heptano¨ıque, les mole´cules finissent donc e´galement par
eˆtre chimisorbe´es sur la surface pour donner un auto-assemblage de type vertical. L’existence
d’une interaction chimique avec la surface est confirme´e sur l’image STM de la Figure 3.19c
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Fig. 3.18 – Adsorption de l’acide heptanoique sur Au(111) : physisorption a) Structure
de l’acide heptano¨ıque b) Formation de lamelles. 100 × 100 nm2;Ut = 0.130 V ; It = 11 pA; c)
De´tail des lamelles 24.7× 24.7 nm2;Ut = 0.130 V ; It = 11 pA; d) Mode`le de l’auto-assemblage
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Fig. 3.19 – Adsorption de l’acide heptanoique sur Au(111) : chimisorption a) Ilots de
mole´cules verticales sur la surface. 150 × 150 nm2;Ut = −0.800 V ; It = 6.5 pA; b) Structure
hexagonale compacte des mole´cules chimisorbe´es. 12.1× 12.1 nm2;Ut = −1.200 V ; It = 7 pA;c)
Pre´sence d’etch-pits (fle`ches blanches) dans la monocouche. 69.1×69.1 nm2;Ut = −0.588 V ; It =
22 pA;
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qui montre distinctement la pre´sence d’etch-pits dans la monocouche chimisorbe´e. Le mode`le
d’adsorption de cette mole´cule est donc identique a` celui vu pre´ce´demment. Des images STM
comple´mentaires (non-repre´sente´es) nous permettent de montrer l’existence d’une superstruc-
ture c(4x2).
La similarite´ de comportement entre l’acide hept-2-yno¨ıque AP1 et l’acide heptano¨ıque nous
permet de conclure que la triple liaison ne joue aucun roˆle dans la formation des auto-assemblages
physisorbe´s ou chimisorbe´s. La fonction acide carboxylique est donc seule responsable du com-
portement observe´.
3.4.3 Etude du compose´ AP2
Afin de ge´ne´raliser le re´sultat concernant les acides carboxyliques, et plus particulie`rement
les acides propioliques, nous e´tudions maintenant l’adsorption du compose´ AP2 qui est un acide
propiolique de type aromatique (v. Figure 4.1).
La Figure 3.20a pre´sente une image STM de la surface apre`s de´poˆt d’une solution de n-
te´trade´cane sur l’or, pour une tension de pointe positive. On observe la pre´sence de multiples
domaines, chaque domaine e´tant structure´ de manie`re identique par des colonnes brillantes. La
distance mesure´e entre chaque colonne vaut 3.2 ± 0.1 nm. L’image de la Figure 3.20b pre´cise leur
structure. Sur cette image, on voit que les colonnes sont constitue´es de petites lamelles paralle`les
entre elles. Ces lamelles sont plus brillantes a` leurs extre´mite´s ; leur largeur vaut 1.9 ± 0.1 nm.
Chaque lamelle est attribue´ a` une paire de mole´cules de AP2. Cet arrangement lamellaire est
encore une fois significatif de la physisorption des mole´cules a` plat sur la surface. Dans le mode`le
pre´sente´ Figure 3.20c, nous associons les mole´cules de AP2 par paires via les liaisons hydroge`nes
entre les fonctions acide carboxylique. Il est inte´ressant de remarquer que cet arrangement est
similaire a` celui observe´ sur le de´rive´ trime´thyle´tain pre´sente´ dans l’introduction de ce chapitre,
bien que ce dernier ne puisse pas former de liaisons H directes.
L’application d’une tension de pointe ne´gative fait apparaitre la transition physisorption-
chimisorption. Des iloˆts de mole´cules chimisorbe´es apparaissent alors a` la surface. L’image STM
de la Figure 3.21 pre´cise la structure interne de tels iloˆts. On y distingue la pre´sence de points
brillants, correspondant a` une mole´cule unique, arrange´s selon un re´seau hexagonal compact
centre´, dont la longueur de maille est de 5 A˚. Tout se passe donc de manie`re identique au pro-
cessus observe´ pour AP1 et l’acide heptano¨ıque : la fonction acide carboxylique cre´e une liaison
chimique avec la surface, menant ainsi a` une organisation verticale des mole´cules. Le mode`le
de la chimisorption, non repre´sente´, est similaire aux pre´ce´dents. Notons qu’une superstructure
c(4x2), lie´e a` l’orientation des cycles aromatiques, est e´galement pre´sente.
L’e´tude du compose´ AP2 nous montre que l’action du groupement acide propiolique est
ge´ne´rale et peut eˆtre applique´e aussi bien a` des compose´s aliphatiques qu’a` des compose´s de
type aromatique.
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Fig. 3.20 – Physisorption du compose´ AP2 sur Au(111) a) Image STM des domaines
forme´s sur la surface. 90 × 90 nm2;Ut = 0.135 V ; It = 10 pA; b) Structure des colonnes.
24.2× 24.2 nm2;Ut = 0.135 V ; It = 10 pA; c) Mode`le propose´
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Fig. 3.21 – Chimisorption du compose´ AP2 sur Au(111) Des iloˆts de mole´cules pre´sentant
un arrangement hexagonal compact sont observe´s. 13.8× 13.8 nm2;Ut = −0.300 V ; It = 7 pA;
3.5 Conclusion
Nous avons e´tudie´ dans ce chapitre l’adsorption de deux classes de compose´s sur les surfaces
Au(111) par STM a` l’interface liquide-solide :
– La premie`re cate´gorie de compose´s rassemble les de´rive´s ayant un noyau ce´tone propar-
gylique, c’est-a`-dire, une ce´tone directement lie´e a` une triple liaison. Divers groupements
chimiques ont e´te´ ajoute´s, soit du coˆte´ de la ce´tone, soit du coˆte´ de la triple liaison.
Ils forment, apre`s adsorption, des monocouches de type lamellaire. Ces auto-assemblages
sont qualifie´s d’horizontaux, puisque les mole´cules restent a` plat sur la surface. L’origine
de cette organisation particulie`re est attribue´e a` l’interaction de la triple liaison avec l’or
me´tallique.
– La deuxie`me cate´gorie de compose´s rassemble les de´rive´s ayant un noyau acide propio-
lique, c’est-a`-dire, une fonction acide carboxylique directement lie´e a` une triple liaison. La
fonctionnalisation du compose´ ne peut se faire dans ce cas que du coˆte´ de la triple liai-
son. Leur mode d’adsorption sur Au(111) est de´pendant du potentiel applique´ a` la pointe,
donc de la densite´ de charge de la surface : horizontal lorsque celui-ci est ne´gatif, vertical
lorsqu’il est positif. Cette e´tude constitue une ge´ne´ralisation des re´sultats obtenus dans la
litte´rature, limite´s jusque la` aux acides benzo¨ıques en milieu aqueux.
Notre approche, base´e sur la fonctionnalisation de triples liaisons, pre´sente donc de nombreux
avantages :
– Le choix du groupement chimique fixe´ sur la triple liaison permet de controˆler l’un ou
l’autre des deux types d’auto-assemblage.
– Ces compose´s sont facilements accessibles par les me´thodes de synthe`se organique usuelles.
En particulier, les de´rive´s d’acides propioliques sont obtenus en une seule e´tape par re´action
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Fig. 3.22 – Exemple de de´rive´ de ce´tone propargylique complexe
sur le dioxyde de carbone solide, une re´action tre`s propre ne ne´cessitant pas de purification
complexe.
Elle posse`de cependant des inconve´nients :
– Les monocouches de ce´tones propargyliques sont peu stables aux voltages e´leve´s. Ceci peut
provenir du fait que les interactions mole´cule-substrat sont favorise´es par rapport aux in-
teractions mole´cule-mole´cule. Une approche rationnelle des familles de mole´cules permet-
tant de maximiser les deux types d’interactions apporterait probablement une meilleure
stabilite´ a` la surface.
– Des compose´s plus complexes ont e´te´ synthe´tise´s, comme celui de la Figure 3.22, mais n’ont
pas montre´ d’auto-assemblages sur l’or par STM. La me´thode n’est donc pas ne´cessairement
ge´ne´ralisable a` tous les compose´s. (Note : les de´tails concernant la synthe`se de cette
mole´cule sont donne´s dans l’annexe de ce chapitre)
– Les ce´tones propargyliques ne fonctionnent que sur l’or : nous n’avons pas observe´ d’auto-
assemblages sur les surfaces de graphite.
Les prochains chapitres seront consacre´s a` la recherche de syste`mes simples exploitant au
maximum l’ensemble des interactions possibles. En particulier, le chapitre suivant pre´sente
l’e´tude au niveau fondamental des diffe´rentes interactions dans des syste`mes aromatiques poly-
substitue´s et met l’accent en particulier sur les liaisons hydroge`nes dites ”faibles”.
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Dans 10 mL de THF a` -78˚ C, on introduit successivement 0.7 mL de 1-hexyne (0.5g, 6.1
mmol) puis 2.44 mL de n-butyllithium (solution a` 2.5 mol/L dans l’hexane, 6.1 mmol). Le
me´lange est laisse´ sous agitation pendant une heure. On introduit alors 0.44 mL de propio-
nalde´hyde (0.354g, 6.1 mmol) et on laisse sous agitation pendant 3 heures en laissant remonter
a` tempe´rature ambiante. 100 mL d’eau sature´e en NaCl sont ajoute´s et le me´lange est extrait a`
l’ace´tate d’e´thyle (3x35 mL). La phase organique est se´che´e sur MgSO4 et e´vapore´e sous vide.
L’alcool est obtenu sous forme d’un liquide jaune, m = 0.622g, Rdt = 73 %. Le produit est
suffisamment pur pour eˆtre engage´ dans la re´action suivante.
RMN 1H : 4.29 (m, 1H), 2.20 (td, J1 = 6.9 Hz, J2 = 2 Hz, 2H), 1.85 (s, 1H), 1.67 (m, 2H),
1.46 (m, 2H), 1.40 (m, 2H), 0.99 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 0.90 (t, J = 7.2 Hz, 3H)
RMN 13C : 85.4, 81.0, 63.9, 31.1, 30.7, 21.8, 18.2, 13.5, 9.3
Non-4-yn-3-one CP1 :
Dans 30 mL de CH2Cl2 a` tempe´rature ambiante, on introduit 0.622g (4.44 mmol) de non-
4-yn-3-ol pre´ce´demment pre´pare´, puis 0.957g (4.44 mmol) de PCC. La solution marron fonce´
est laisse´e sous agitation pendant 4 heures. On rajoute alors un deuxie`me e´quivalent de PCC
(0.957g, 4.44 mmol) et on laisse tourner pendant 18 heures. Le me´lange est repris dans des
portions successives de CH2Cl2 (6x50 mL) qui sont filtre´es sur Ce´lite, puis sur silice. La phase
organique est se´che´e sur MgSO4 et e´vapore´e sous vide. CP1 est obtenu sous forme d’un liquide
jaune, m = 0.473g, Rdt = 77 %.
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RMN 1H : 2.54 (q, J = 7.3 Hz, 2H), 2.36 (t, J = 7 Hz), 1.55 (m, 2H), 1.42 (m, 2H), 1.12
(t, J = 7.3 Hz, 3H), 0.92 (t, J = 7.3 Hz, 3H)
RMN 13C : 188.7, 94.2, 80.6, 38.7, 29.7, 21.8, 18.5, 13.4, 8.0
5-phenyl-pent-4-yn-3-one CP2 :
Note : l’alcool interme´diaire n’a pas e´te´ isole´, et a e´te´ engage´ directement dans l’e´tape
d’oxidation.
La proce´dure est identique a` ci-dessus, avec les quantite´s de re´actifs suivantes : phe´nylace´tyle`ne :
0.54 mL (0.5g, 4.9 mmol), propionalde´hyde : 0.35 mL (0.28g, 4.9 mmol), n-butyllithium : 1.96
mL, PCC : 1.38g (6.42 mmol). Le produit final est purifie´ par chromatographie sur colonne de
silice, e´luant : 85/15 (Ether de pe´trole / Ace´tate d’e´thyle) et est obtenu sous forme d’un liquide
jaune paˆle, m = 0.368g, Rdt = 47 % sur les deux e´tapes.
RMN 1H : 7.44 (m, 5H), 2.70 (q, J = 7.4 Hz, 2H), 1.22 (t, J = 7.4 Hz, 3H)
RMN 13C : 188.5, 132.9, 132.0, 130.5, 128.5, 119.9, 90.6, 87.6, 38.7, 8.1
1-phenyl-oct-3-yn-2-ol :
La proce´dure est identique a` ci-dessus, avec les quantite´s de re´actifs suivantes : 1-hexyne :
0.7 mL (0.5g, 6.1 mmol), phe´nylace´talde´hyde : 0.71 mL (0.73g, 6.1 mmol), n-butyllithium : 2.44
mL. Apre`s extraction a` l’ace´tate d’e´thyle, se´chage et e´vaporation, on obtient une huile jaune
paˆle, m = 1.12g, Rdt = 91 %. Le produit est suffisamment pur pour eˆtre engage´ dans l’e´tape
suivante.
RMN 1H : 7.28 (m, 5H), 4.12 (q, J = 7.1 Hz, 1H), 2.98 (q, J = 2.7 Hz, 2H), 2.20 (td, J1 =
7 Hz, J2 = 1.9 Hz, 2H), 1.79 (s, 1H), 1.47 (m, 2H), 1.38 (m, 2H), 0.91 (t, J = 7.3 Hz, 3H).
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RMN 13C : 136.8, 129.7, 128.2, 126.7, 86.5, 63.3, 44.4, 30.5, 21.8, 18.3, 14.1, 13.5
1-phenyl-oct-3-yn-2-one CP3 :
La proce´dure est identique a` ci-dessus, avec les quantite´s de re´actifs suivantes : 1-phenyl-
oct-3-yn-2-ol : 1.12g (5.55 mmol), PCC (1.79g, 8.3 mmol). Apre`s filtrage sur silice, la phase
organique est se´che´e sur MgSO4, e´vapore´e sous vide et purifie´e par chromatographie sur colonne
de silice, e´luant : 85/15 (Ether de pe´trole / Ace´tate d’e´thyle). Le produit est obtenu sous forme
d’un liquide jaune paˆle, m = 0.4g, Rdt = 37 %.
RMN 1H : 7.29 (m, 5H), 3.80 (s, 2H), 2.31 (t, J = 7 Hz, 2H), 1.48 (m, 2H), 1.33 (m, 2H),
0.89 (t, J = 7.3 Hz, 3H)
RMN 13C : 185.3, 132.2, 129.7, 128.5, 127.1, 96.5, 80.7, 52.1, 29.5, 21.7, 18.6, 13.4
Acide hept-2-yno¨ıque AP1
Dans 50 mL de THF a` -78˚ C, on introduit successivement 1.68 mL de 1-hexyne (1.2g, 14.6
mmol) puis 5.84 mL de n-butyllithium (solution a` 2.5 mol/L dans l’hexane, 14.6 mmol). Le
me´lange est laisse´ sous agitation pendant une heure. On rajoute alors de la carboglace pile´e en
exce`s et on laisse sous agitation pendant 3 heures en laissant remonter a` tempe´rature ambiante.
On quenche avec 100 mL d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique a` 10 %, et on extrait a`
l’e´ther die´thylique (3x30mL). La phase organique est se´che´e sur MgSO4 et e´vapore´e sous vide.
Le produit est obtenu sous forme d’une huile incolore, Rendement quantitatif.
RMN 1H : 8.8 (s, 1H), 2.35 (t, J = 7 Hz, 2H), 1.57 (m, 2H), 1.44 (m, 2H), 0.92 (t, J = 7.3
Hz, 3H)




La proce´dure est similaire a` ci-dessus, avec les quantite´s de re´actifs suivantes : phe´nylace´tyle`ne :
2.15 mL (2g, 19.6 mmol), n-butyllithium : 7.84 mL (solution a` 2.5 mol/L dans l’hexane, 19.6
mmol). Le produit brut est repre´cipite´ dans l’e´ther de pe´trole. On obtient une poudre blanche,
m = 1.6g, Rdt = 57 %.
RMN 1H : 9.05 (s, 1H), 7.62 (m, 2H), 7.49 (m, 1H), 7.40 (m, 2H)
RMN 13C : 158.3, 133.2, 131.1, 128.6, 119.0, 89.05, 79.9
Undec-4,10-diyn-3-ol
Dans 20 mL de THF a` -78˚ C, on introduit successivement 0.79 mL de 1,7-octadiyne (0.636g, 6
mmol) puis 1.2 mL de n-butyllithium (solution a` 2.5 mol/L dans l’hexane, 3 mmol). Le me´lange
est laisse´ sous agitation pendant une heure. On ajoute ensuite 0.22 mL de propionalde´hyde
(0.174g, 3 mmol) et on laisse tourner sous agitation pendant 1h30 a` tempe´rature ambiante.
Le milieu est quenche´ avec une solution d’acide chlorhydrique 1 % (100 mL), puis extrait a`
l’e´ther die´thylique (3x30 mL). La phase organique est se´che´e sur MgSO4 et e´vapore´e sous vide.
Le produit brut est purifie´ par chromatographie sur colonne de silice, e´luant 80/20 (Ether de
pe´trole / Ace´tate d’e´thyle). On obtient une huile jaune paˆle, m = 0.327g, Rdt = 66 %.
RMN 1H : 4.30 (m, 1H), 2.23 (m, 4H), 1.95 (t, J = 2.7 Hz, 1H), 1.69 (m, 2H), 1.63 (m,
2H), 0.99 (t, J = 7.4 Hz, 3H)
RMN 13C : 84.8, 84.0, 81.4, 68.4, 63.9, 31.1, 27.5, 27.4, 9.4
11-(2-nitrophe´nyl)-undec-4,10-diyn-3,11-diol
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La pre´sence de l’alcool libre dans le compose´ pre´ce´dent ne permet pas de ge´ne´rer directement
l’anion de l’alcyne a` l’aide d’une base forte. Nous utilisons ici une solution alternative de´veloppe´e
par Carreira et al. [75] [76] [77] [78]. Selon la me´thode developpe´e par ces auteurs, un ace´tylide
de zinc(II) est ge´ne´re´ par re´action de l’alcyne terminal sur le triflate de zinc(II) en pre´sence de
trie´thylamine. Cet ace´tylide re´agit alors avec un alde´hyde pour former l’alcool propargylique
correspondant.
Dans 30 mL de CH2Cl2 a` tempe´rature ambiante, on introduit successivement 0.327g de
undec-4,10-diyn-3-ol pre´ce´demment pre´pare´ (2 mmol), 0.303g de 2-nitrobenzalde´hyde (2 mmol),
1.59g de triflate de zinc(II) (4.4 mmol) et 0.617 mL de trie´thylamine (4.4 mmol). Le me´lange
est agite´ a` t.a. pendant 1h30, puis porte´ au reflux pendant 18 heures. On quenche la re´action
avec 100 mL d’une solution d’acide chlorhydrique a` 5 %, et on extrait a` l’e´ther die´thylique (3x40
mL). La phase organique est se´che´e sur MgSO4 et e´vapore´e sous vide. Le produit brut est purifie´
par chromatographie sur colonne de silice, e´luant 70/30 (Ether de pe´trole / Ace´tate d’e´thyle).
On obtient une huile marron, m = 0.380g, Rdt = 61 %.
RMN 1H : 7.94 (m, 2H), 7.66 (t, J = 7.1 Hz, 1H), 7.49 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 5.96 (s, 1H),
4.30 (m, 1H), 3.18 (s, 1H), 2.25 (m, 4H), 1.65 (m, 7H), 0.99 (t, J = 7.4 Hz, 3H)
RMN 13C : 135.9, 133.5, 129.2, 129.0, 124.8, 87.4, 84.8, 81.5, 78.2, 63.9, 61.4, 31.1, 27.6,
27.3, 18.2, 18.1, 9.4
11-(2-nitrophe´nyl)-undec-4,10-diyn-3,11-dione
La proce´dure est similaire aux proce´dures d’oxidation pre´ce´demment e´voque´es. Les quantite´s
de re´actifs utilise´es sont les suivantes : 11-(2-nitrophe´nyl)-undec-4,10-diyn-3,11-diol : 0.380g (1.21
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mmol), PCC : 2 x 0.518g (2x 2.42 mmol). Le produit est isole´ sous la forme d’une huile marron,
m = 0.144g, Rdt = 38 %.
RMN 1H : 7.90 (dd, J1 = 7.8 Hz, J2 = 1.4 Hz, 1H), 7.78 (dd, J1 = 7.6 Hz, J2 = 1.6 Hz,
1H), 7.68 (m, 1H), 2.56 (q, J = 7.4 Hz, 2H), 2.45 (m, 4H), 1.72 (m, 4H), 1.13 (t, J = 7.3 Hz,
3H)
RMN 13C : 188.5, 175.7, 134.1, 132.9, 132.2, 129.8, 124.0, 97.4, 92.7, 81.0, 80.0, 38.7, 26.6,
26.4, 18.7, 18.3, 8.0
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Importance des liaisons hydroge`ne
”faibles” dans la physisorption de
mole´cules organiques sur Au(111)
Dans le chapitre pre´ce´dent, nous avons de´veloppe´ deux classes de syste`mes mole´culaires et
e´tudie´ leur adsorption sur l’or. Lors de la rationnalisation des auto-assemblages, nous avons en
particulier mis l’accent sur les interactions spe´cifiques avec la surface qui dirigent l’organisa-
tion des mole´cules. Nous avons vu e´galement que pour des monocouches physisorbe´es (cas des
ce´tones propargyliques), l’absence d’interactions inter-mole´culaires avait un impact ne´gatif sur
la stabilite´ de l’auto-assemblage.
Ce chapitre est ainsi consacre´ aux diverses interactions se de´veloppant dans les cristaux
2D sur les surfaces. Nous e´tudierons plus particulie`rement le roˆle important joue´ par les liai-
sons hydroge`nes (liaisons H) dites ”faibles” dans les structures auto-organise´es observe´es par
STM sur surfaces d’Au(111). Nous utiliserons pour cela une me´thodologie base´e sur la synthe`se
oritente´e de mole´cules organiques, et leur mode´lisation selon les me´thodes usuelles de chimie
quantique. Les calculs quantiques nous permettront d’apporter un support the´orique quant a`
l’existence de ces interactions, graˆce auxquelles les re´sultats expe´rimentaux seront justifie´s. Nous
e´tudierons e´galement les autres facteurs influenc¸ant l’auto-organisation, notamment les interac-
tions mole´cule-subtrat de type Van der Waals, et le roˆle joue´ par le solvant utilise´ pour le de´poˆt.
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4.1 Rappels
Dans un premier temps, nous rappellerons les re´sultats existants concernant les liaisons
hydroge`nes : nous introduirons le concept de liaison hydroge`ne ”faible”, et son occurence dans
divers syste`mes mole´culaires. Nous verrons ensuite comment les liaisons hydroge`ne (e´galement
note´es ”liaisons H” dans la suite de ce chapitre) usuelles sont utilise´es dans la formation d’auto-
assemblages particuliers sur les surfaces atomiquement planes.
4.1.1 Liaisons H ”faibles”
Les liaisons hydroge`nes usuelles sont du type X-H· · ·X’, ou` X et X’ sont habituellement des
atomes d’oxyge`ne ou d’azote. Dans ces syste`mes, le groupe X-H posse`de une certaine acidite´ :
l’hydroge`ne est alors active´ et peut alors engager des liaisons non-covalentes avec des atomes
voisins. L’acidite´ est une proprie´te´ ge´ne´rale et continue : un groupe C-H peut posse´der une
certaine acidite´, meˆme si l’hydroge`ne n’y est pas autant active´ que dans les syste`mes O-H ou
N-H. Il est donc possible d’envisager la formation de liaisons hydroge`nes du type C-H· · ·X, ou` X
est un atome d’oxyge`ne ou d’azote. Ces liaisons hydroge`nes sont dites ”faibles” car leur e´nergie
de liaison est moins e´leve´e que celle des liaisons hydroge`nes classiques, comme nous le verrons
ci-dessous.
La premie`re re´fe´rence a` une liaison de ce type est attribue´e a` Glasstone [79] en 1937, afin d’ex-
pliquer les proprie´te´s physiques d’un me´lange e´quimolaire de chloroforme (CHCl3) et d’ace´tone
(CO(CH3)2). L’auteur postulait ainsi la formation d’un dime`re par interaction entre l’hydroge`ne
unique du chloroforme, active´ par les atomes de chlore voisins, et l’oxyge`ne de l’ace´tone. Cepen-
dant, l’existence des liaisons hydroge`nes faibles ne fut pas imme´diatement admise a` l’unanimite´
[80] bien que des re´sultats spectroscopiques et cristallographiques positifs aient e´te´ enregistre´s
[81] [82]. C’est a` partir de 1980 que le roˆle des liaisons hydroge`nes faibles fut pleinement pris
en compte. La nature des liaisons hydroge`nes ”faibles” fut e´galement e´tendue a` des syste`mes
plus ge´ne´raux du type X-H· · ·C, voire X-H· · ·π, repre´sentant l’interaction d’un hydroge`ne active´
avec un syste`me e´lectronique aromatique. La pre´sence de liaisons H ”faibles” permit d’expliquer
de nombreux re´sultats, que ce soit en cristallographie [83] [84] [85] [86], dans les processus de re-
connaissance mole´culaire [87] [88], pour la complexation de mole´cules [89], ou dans les syste`mes
biologiques [90].
La nature des liaisons H ”faibles” est maintenant bien documente´e [91] [92] [93] [94]. Nous
allons en rappeler les principales caracte´ristiques.
Ge´ne´ralite´s




– Une contribution de type Van der Waals, non-directionnelle, faiblement attractive a` longue
distance et fortement re´pulsive a` courte distance.
– Une contribution de type e´lectrostatique, directionnelle, et attractive quelle que soit la
distance. Cette contribution provient des interactions dipoˆle-dipoˆle ou dipoˆle-charge ponc-
tuelle. Les interactions de type e´lectrostatique sont faiblement de´croissantes avec la dis-
tance : la ge´ome´trie de la liaison H peut donc e´voluer dans une marge importante autour
de la position optimale.
– Une contribution de type transfert de charge
Les contributions dues aux transferts de charge n’ont lieu que dans les liaisons H les plus
fortes : elles sont ne´gligeables pour les liaisons H ”faibles”. Les contributions de type Van der
Waals ont une e´nergie de l’ordre de 0.3 - 0.4 kcal/mol, alors que les interactions e´lectrostatiques
ont une e´nergie de l’ordre de 5-10 kcal/mol. Pour des syste`mes du type O-H ou N-H, les in-
teractions e´lectrostatiques sont majoritaires. En revanche, dans le cas des syste`mes a` liaisons
H ”faibles”, elles sont comparables aux interactions de type Van der Waals. Les charges par-
tielles typiques implique´es dans de tels syste`mes s’e´tendent de 0 a` +0.3e pour l’hydroge`ne :
elles de´pendent de la nature des groupes adjacents, notamment les groupes e´lectro-attracteurs
(chlore, nitro-, etc.).
Energie et distances
Les liaisons H usuelles (N-H, O-H, etc.) ont une e´nergie de liaison de l’ordre de 3 a` 10
kcal/mol [95]. Celle des liaisons H ”faibles” est moins e´leve´e : on admet que leur e´nergie d’inter-
action forme un continuum de 0 a` 2 kcal/mol [96] [97] [98] [99], suivant la nature des fonctions
chimiques pre´sentes sur la mole´cule. Etant donne´ que ces e´nergies sont faibles, donc difficilement
mesurables, la majorite´ des re´sultats est obtenue par des calculs ab-initio. Il convient de garder
a` l’esprit qu’il s’agit de calculs re´alise´s en phase gaz : ces e´nergies peuvent eˆtre modifie´es en
phase solide ou liquide, par interaction avec le solvant par exemple.
L’analyse statistique des bases de donne´es de structures cristallographiques permet de donner
une gamme de valeurs concernant la longueur d’une liaison H ”faible”. La longueur d’une liaison
H usuelle est typiquement comprise entre 1.6 A˚et 2.0 A˚. En revanche, celle d’une liaison H
”faible” est comprise entre 2.2 A˚et 2.8 A˚. Cet allongement est, encore une fois, lie´ a` l’acidite´
de l’hydroge`ne : dans des mole´cules comme CH(NO2)3 ou` l’hydroge`ne est fortement active´, la
liaison H· · ·O a une longueur de 2.0 A˚[100]
Angle et nature de l’interaction
L’analyse statistique utilise´ dans [94] donne des informations sur l’angle de la liaison C-
H· · ·O. Pour une liaison H usuelle, la valeur moyenne de cet angle est de 154.0˚ avec une forte
tendance a` la line´arite´ (180˚ ). Pour une liaison H ”faible”, la distribution angulaire est plus
large et la moyenne de l’angle vaut environ 140˚ . La distribution angulaire n’est cependant pas
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uniforme : ce point particulier permet de montrer que la liaison H ”faible” constitue plus qu’une
simple interaction de van der Waals (pour laquelle la distribution angulaire est uniforme). Il
faut donc e´galement tenir compte des composantes e´lectrostatiques dans cette interaction
4.1.2 Liaisons H dans les cristaux 2D de mole´cules organiques
Les liaisons H usuelles pre´sentent un double avantage en chimie supramole´culaire : elles
sont suffisamment e´nerge´tiques pour lier deux mole´cules ou plus sans avoir recours aux liaisons
covalentes, et sont facilement accessibles via un grand nombre de fonctionnalite´s chimiques, en
particulier les acides carboxyliques. Ces proprie´te´s ont e´te´ abondamment utilise´es pour former
des re´seaux 2D de mole´cules organiques lie´es entre elles sur des surfaces atomiquement planes.
Un exemple typique est celui de l’acide trime´sique, C6H3(COOH)3, qui forme des re´seaux en
nid d’abeille sur les surfaces de graphite [101] ou d’or [102]. De meˆme, les acides isophtaliques et
terephtaliques forment des re´seaux ordonne´s line´aires ou en zig-zag [63]. Des acides carboxyliques
synthe´tise´s sur mesure ont e´galement e´te´ e´tudie´s [64].
La versatilite´ des liaisons H permet leur application dans un grand nombre de domaines.
L’utilisation de la comple´mentarite´ des liaisons H permet aussi de concevoir des syste`mes mixtes
ou` diffe´rentes espe`ces interagissent entre elles pour former des nano-structures complexes [103].
Par exemple, la formation de cavite´s peut eˆtre controˆle´e, afin d’y incorporer des mole´cules
choisies : Theobald et al. cre´ent ainsi des re´seaux 2D poreux de me´lamine et de PTCDI (Perylene
Tetracarboxylic Diimide) dans lequel des mole´cules de C60 peuvent prendre place [104]. De Feyter
et al. fixent des diace´tyle`nes sur HOPG au moyen de noyaux aromatiques porteurs de fonctions
acide carboxylique [105], ce qui leur permet ensuite de les polyme´riser par irradiation UV pour
former des structures unidimensionnelles. D’autres re´sultats montrent la possibilite´ de fixer des
mole´cules plus complexes [106] [107]. Les re´sultats concernant les mole´cules d’inte´reˆt biologique
seront pre´sente´s au chapitre suivant.
4.1.3 Position du proble`me
Par comparaison, les re´seaux 2D faisant intervenir des liaisons H ”faibles” sont moins nom-
breux. Meier et al. montrent la formation de re´seaux complexes d’oligopyridines sur HOPG par
l’interme´diaire de liaisons C-H· · ·N [108]. La formation d’une liaison C-H· · ·F a e´galement e´te´
invoque´e par Rohde et al. pour expliquer l’auto-organisation de fluoro-dioxaborines sur HOPG
[109].
La prise en compte des liaisons hydroge`nes ”faibles” permet d’e´largir le nombre de fonction-
nalite´s chimiques susceptibles d’engager ce genre de liaisons : au lieu de se limiter aux seuls
syste`mes N-H· · ·O, O-H· · ·O etc., nous pouvons e´galement prendre en compte les atomes d’hy-
droge`nes porte´s par les carbones. Au niveau de la formation des auto-assemblages, ceci permet
une explication plus fine des me´canismes mis en jeu. Au niveau de la conception de nouveaux
syste`mes mole´culaires, une meilleure compre´hension de ces interactions permettrait a` terme une
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flexibilite´ bien plus importante dans le choix des mole´cules, et e´ventuellement d’une plus grande
facilite´ de synthe`se.
C’est donc dans cette optique que nous avons entrepris d’e´tudier la formation de telles
liaisons entre des ”briques mole´culaires e´le´mentaires”. Ces mole´cules n’engageront qu’un petit
nombre de liaisons H, afin de pouvoir au mieux quantifier ces interactions au niveau fonda-
mental. En fonction des diffe´rents parame`tres (e´nergie, distance...), nous chercherons e´galement
a` e´tudier le rapport des liaisons H ”faibles” aux autres interactions (interactions hydrophobes
inter-mole´culaires, interactions mole´cule-substrat...).
4.2 Syste`mes e´tudie´s : mole´cules ”LH”
4.2.1 Choix des mole´cules
Le choix des mole´cules e´tudie´es dans ce chapitre re´pond a` un cahier des charges pre´cis portant
sur les points suivants :
– Les compose´s doivent permettre de sonder les diverses liaisons H ”faibles” envisage´es. Ceci
signifie que la structure de base de ces compose´s doit eˆtre facilement fonctionnalisable, afin
de pouvoir ajouter le ou les groupements chimiques implique´s dans ces liaisons H.
– Nous chercherons plus particulie`rement a` sonder les liaisons C-H· · ·X ou` X est un atome
du type oxyge`ne ou azote, et C est un carbone aromatique. Les compose´s devront donc
disposer de positions libres sur des noyaux aromatiques.
– Les compose´s doivent former des monocouches ayant une bonne stabilite´. Nous chercherons
en effet a` exploiter les ide´es apporte´es par ces compose´s dans des applications ulte´rieures
ou` la stabilite´ sera un pre´-requis. Pour cela, nous devons maximiser l’adhe´sion a` la surface
au travers des interactions mole´cules-mole´cules et des interactions mole´cule-substrat.
– Enfin, ces compose´s doivent eˆtre re´alise´s le plus simplement et/ou le plus rapidement
possible.
Nous allons d’abord voir comment satisfaire le premier point. Pour cela, nous nous inspirons
des travaux pre´ce´dents re´alise´s au laboratoire [110] [111] [112].
Deux classes de compose´s ont e´te´ e´tudie´s au cours des anne´es pre´ce´dentes. Il s’agit d’une
part des triphe´nyle`nes, d’autre part des hexa-perihexabenzocorone`nes (HBC), dont les structures
sont pre´sente´es dans le Tableau 4.1. La pre´sence de longues chaˆınes hydrophobes de type alkoxy-
lie´es a` un noyau aromatique est le point commun de ces deux types de structures. La longueur
de ces chaˆınes peut eˆtre choisie par le chimiste : dans les compose´s e´tudie´s, elle varie entre 7 et
16 atomes de carbones. Ces chaˆınes ont un triple roˆle tre`s important :
– Leur caracte`re hydrophobe leur permet d’interagir avec le subtrat via des interactions de
type Van der Waals. Sur des surfaces comme l’or ou le graphite, il est connu que les chaˆınes
s’adsorbent a` plat suivant certaines directions cristallographiques pre´fe´rentielles [13] [18].
L’e´nergie d’interaction des chaˆınes avec la surface est naturellement proportionnelle a` leur
65
Importance des liaisons hydroge`ne ”faibles” dans la physisorption de mole´cules
organiques sur Au(111)
Structure Image STM
Tab. 4.1 – Triphe´nyle`nes et Hexa-perihexabenzocorone`nes : structure et adsorption
sur Au(111) et HOPG
longueur : a` titre d’exemple, l’ordre de grandeur de cette e´nergie sur une surface de graphite
est de 50 meV par atome de carbone [113] [114]. Pour une seule chaˆıne de 10 atomes de
carbone, cela repre´sente 0.5 eV soit environ 12 kcal/mol.
– Graˆce aux meˆmes interactions de type Van der Waals, les chaˆınes interagissent e´galement
entre elles lorsqu’elles se trouvent a` proximite´ l’une de l’autre. L’ordre de grandeur de
l’e´nergie d’interaction est de l’ordre de 50 meV par atome de carbone pour une chaˆıne
encadre´e par deux autres [114]. Ainsi, l’e´nergie totale d’une chaˆıne adsorbe´e sur une surface
et encadre´e est de l’ordre de 100 meV par atome de carbone. Dans les mole´cules ci-dessus,
6 chaˆınes de 12 atomes de carbone sont pre´sentes, ce qui me`ne a` des e´nergies d’interaction
sur la surface relativement e´leve´es.
– Leur pre´sence permet d’augmenter la solubilite´ des mole´cules dans les solvants hydro-
phobes utilise´s pour le de´poˆt, comme le n-te´trade´cane, et donc de faciliter la mise en
oeuvre expe´rimentale.
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Les images STM correspondantes sont pre´sente´es face a` chaque structure. On y distingue
clairement les parties aromatiques ainsi que les chaˆınes aliphatiques.
En raison de l’effet stabilisateur apporte´ par les chaˆınes alkoxy-, nous avons de´cide´ d’utiliser
ce concept dans la conception de nos mole´cules. Nous be´ne´ficions e´galement d’un avantage
supple´mentaire du point de vue synthe´tique : les chaˆınes alkoxy- sont tre`s facilement obtenues par
substitution nucle´ophile sur les phe´nols libres (voir la section synthe`se ci-dessous). Cependant,
nous ne pouvons pas utiliser la structure de base des triphe´nyle`nes ou des HBC telle qu’elle se
pre´sente. En effet, nous voulons pouvoir fonctionnaliser facilement les compose´s par l’addition
de groupements chimiques choisis. Ceci est rendu quasiment impossible sur ces compose´s, car
les positions libres y sont difficilement accessibles. D’autre part, la synthe`se de ces compose´s est
longue et/ou difficile [115] [116] [117].
Fig. 4.1 – Mole´cules ”LH” e´tudie´es dans ce chapitre Se´rie benze´nique / Se´rie pyridinique
Nous avons vu que l’e´nergie d’interaction duˆe aux chaˆınes aliphatiques est relativement
grande : un nombre re´duit de chaˆınes peut donc eˆtre utilise´ tout en conservant au compose´ ses
capacite´s d’adsorption. Dans cette optique, nous re´duisons la structure des triphe´nyle`nes ou des
HBC a` leur ”brique” de base : il s’agit de l’o-1,2-didodecyloxy-benzene LH1. Sa structure est
pre´sente´e a` la Figure 4.1. Ce compose´, pre´pare´ tre`s simplement, nous servira de re´fe´rence. Il peut
eˆtre fonctionnalise´ sur une ou plusieurs des quatres positions restantes. En particulier, il est facile
d’introduire un groupement nitro- en para- d’un oxyge`ne par addition e´lectrophile. On obtient
ainsi le compose´ LH2 (Figure 4.1), qui nous permettra de sonder les liaisons C-H· · ·O. Afin
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d’e´tudier l’influence des chaˆınes alkoxy-, nous e´tudierons e´galement le compose´ LH3, l’analogue
de LH2 avec une seule chaˆıne alkoxy-.
Cette famille de mole´cules peut e´galement eˆtre transpose´e en se´rie pyridinique. En utilisant la
2,3-dihydroxy-pyridine comme squelette de base, on obtient deux compose´s permettant chacun
de sonder un type spe´cifique de liaison H ”faible” :
– Le compose´ LH4 (Figure 4.1d) est l’analogue de LH1. L’azote pyridinique libre est sus-
ceptible de cre´er des liaisons H ”faibles” de type C-H· · ·N.
– Le compose´ LH5 est un isome`re de position de LH4. Dans ce cas, l’azote e´tant masque´,
seules les liaisons du type C-H· · ·O faisant intervenir l’oxyge`ne ce´tonique sont possibles.
4.2.2 Synthe`se
Les compose´s LH1 et LH3 sont obtenus tre`s simplement a` l’e´chelle du gramme par substitu-
tion nucle´ophile en faisant re´agir le phe´nol libre correspondant sur le bromure d’alkyle approprie´.
Cette re´action est mene´e dans la DMF (dime´thylformamide) a` chaud (80˚ C) en pre´sence de car-
bonate de potassium. Les compose´s LH4 et LH5 sont obtenus simultane´ment par re´action de
la 2,3-dihydroxypyridine suivant la me´thode ci-dessus. Ceci s’explique par la tautome´risation
e´nol-ce´tone du produit de de´part. Le compose´ LH2 est obtenu par nitration de LH1 a` l’aide de
nitrate de cuivre(II) dans l’ace´tonitrile a` chaud. On obtient ainsi le produit mono-nitre´ avec un
bon rendement. Les de´tails synthe´tiques ainsi que les rendements correspondants sont fournis
dans l’annexe de ce chapitre.
4.3 Mise en e´vidence des liaisons H faibles dans les auto-assemblages
Nous commencerons les e´tudes STM par le compose´ de re´fe´rence LH1, que nous comparerons
ensuite au compose´ nitre´ LH2. Nous e´tudierons enfin la ge´ne´ralisation en se´rie pyridinique sur
LH4 et LH5.
4.3.1 Adsorption du compose´ de re´fe´rence LH1 sur Au(111)
Le compose´ LH1 est dissous dans le n-te´trade´cane et de´pose´ sur Au(111). L’image STM de
la Figure 4.2a pre´sente la structure d’un domaine forme´ a` grande e´chelle. On observe la pre´sence
d’alignements paralle`les de formes brillantes allonge´es, se´pare´s par des zones de contraste STM
faible. Chaque forme claire est attribue´e a` une mole´cule unique de LH1. La distance mesure´e
entre les lignes de mole´cules vaut 2.0 ± 0.1 nm.
La Figure 4.2b est une image STM a` haute re´solution de la monocouche forme´e. On observe la
pre´sence des range´es de formes brillantes dont le profil est asyme´trique. Ces formes correspondent
chacune au noyau aromatique de LH1 en raison de la densite´ e´lectronique accrue sur cette partie
de la mole´cule. Ces range´es sont se´pare´es par des zones plus sombres, a` l’inte´rieur desquelles des
segments sont visibles : ils correspondent aux chaˆınes alkoxy- des mole´cules. Deux orientations
68
4.3 Mise en e´vidence des liaisons H faibles dans les auto-assemblages
sont visibles pour les chaˆınes, l’angle forme´ entre les deux valant 101˚ ± 1˚ . La maille unitaire
est repre´sente´e, ses parame`tres e´tant : a = 4.2 ± 0.1 nm, b = 1.5 ± 0.1 nm, γ = 88 ± 1 .˚
Fig. 4.2 – Adsorption du compose´ LH1 sur Au(111) a) Image STM grande e´chelle. 41.3×
41.3 nm2;Ut = 0.146 V ; It = 30 pA b) Image STM haute re´solution. 9.9 × 9.9 nm2;Ut =
0.146 V ; It = 44 pA c) Mode`le associe´.
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Le mode`le correspondant a` cet auto-assemblage est pre´sente´ a` la Figure 4.2c. L’arrangement
des mole´cules est principalement re´gi par les interactions de type Van der Waals duˆes aux chaˆınes,
entre elles et avec le subtrat. Conforme´ment aux re´sultats obtenus sur les chaˆınes d’alcanes
sur Au(111), une partie des chaˆınes alkoxy- est aligne´e suivant la direction <110> de l’or. La
distance entre les chaˆınes aliphatiques est prise environ e´gale a` 5 A˚, comme l’indique les re´sultats
de la litte´rature, ainsi que les mesures sur l’image STM. Cette distance maximise les forces de
Van der Waals entre chaˆınes. En raison de l’angle particulier de 101˚ mentionne´ ci-dessus, nous
voyons qu’une partie des chaˆınes est quasiment aligne´e selon l’orientation <112> de l’or. Cette
orientation particulie`re est rendue possible par l’oxyge`ne de la liaison e´ther qui agit comme ”point
de pivot” autour duquel la chaˆıne hydrophobe peut se re´orienter. Nous constatons e´galement
que deux orientations sont possibles pour le noyau aromatique selon la range´e ou` il se trouve.
Nous pouvons donc conclure que la ”brique e´le´mentaire” des triphe´nyle`nes et des HBC
s’adsorbe avec succe`s sur Au(111), malgre´ le nombre de chaˆınes hydrophobes re´duit.
4.3.2 Adsorption du compose´ nitre´ LH2 : liaisons C-H· · ·O
Nous allons a` pre´sent e´tudier les conse´quences sur l’auto-organisation re´sultant de l’ajout
d’un groupement nitro- sur le cycle aromatique.
Observations STM
Nous e´tudions a` pre´sent les monocouches de LH2 sur Au(111). Imme´diatement apre`s le
de´poˆt de ce compose´ dans le te´trade´cane sur une surface d’or, des images STM telles que celle
pre´sente´e a` la Figure 4.3a sont enregistre´es. On observe un arrangement carre´ de points brillants
a` la surface. Une des directions de cet arrangement correspond a` la direction <110> de l’or,
comme le montre l’image STM de la Figure 4.3b par comparaison avec le bord de marche en bas
a` drotie. Contrairement au cas pre´ce´dent, il est faux d’attribuer chacun de ces points brillants a`
une mole´cule unique. En effet, les images STM a` plus haute re´solution, comme celle pre´sente´e a` la
Figure 4.3c ainsi que l’image tre`s haute re´solution de la Figure 4.3d, montrent que l’arrangement
de LH2 est bien plus complexe que celui de LH1.
La monocouche pre´sente une structure quadrille´e orthogonalement a` la manie`re d’un tissu
e´cossais. Ce quadrillage fait apparaitre trois types de zones diffe´rents, deux de contraste STM
e´leve´, un de contraste STM faible. Chaque zone occupe un espace rectangulaire. Nous allons
de´tailler la structure de chaque zone telle qu’elle apparait sur l’image STM :
– Les zones 1 correspondent aux parties rectangulaires brillantes mais dans lesquelles aucune
organisation n’est observe´e. L’image apparait brouille´e a` ces endroits.
– Les zones 2 sont constitue´es d’un arrangement de quatre points brillants en paralle´logramme.
Etant donne´ leur brillance et la re´solution obtenue, nous les attribuons aux noyaux aro-
matiques des mole´cules de LH2.
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Fig. 4.3 – Adsorption du compose´ LH2 sur Au(111) a) Image STM grande e´chelle - Un
arrangement carre´ de points brillants est obtenu 66.9 × 66.9 nm2;Ut = 0.210 V ; It = 40 pA
b) Les lignes de points brillants sont aligne´s sur une direction <110> 31.1 × 31.1 nm2;Ut =
0.180 V ; It = 50 pA c) Structure en ”tissu e´cossais” de la monocouche. La maille unitaire est
repre´sente´e en blanc. 30.4× 30.4 nm2;Ut = 0.210 V ; It = 40 pA d) Image haute re´solution. Les
diffe´rentes zones sont nume´rote´es. 15.9× 15.9 nm2;Ut = 0.210 V ; It = 40 pA
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– Les zones 3 contiennent des formes allonge´es de contraste STM moyen. Ces formes sont di-
rectement relie´es aux points brillants ci-dessus et correspondent donc aux chaˆınes alkoxy-
des mole´cules. Nous voyons sur l’image STM qu’elles definissent deux orientations quasi-
ment a` 90˚ l’une de l’autre.
La cellule unitaire correspondante posse`de les parame`tres suivants : a = 3.7 ± 0.1 nm, b =
3.6 ± 0.1 nm, γ = 90 ± 1˚ . Cet arrangement est tre`s inte´ressant par comparaison avec celui
de LH1 ; en effet, l’introduction du groupement nitro- induit des modifications radicales de la
structure de la monocouche. Le regroupement des noyaux aromatiques par quatre sugge`re une
interaction particulie`re entre ceux-ci. Nous allons donc e´tudier la mole´cule de LH2 du point de
vue the´orique afin d’identifier et de quantifier cette interaction.
Mode´lisation
La mole´cule de LH2 est ici mode´lise´e par les outils de chimie quantique. Nous re´aliserons
cette e´tude en utilisant la me´thode de la fonctionnelle de densite´ (Density Functional Theory,
DFT) au niveau B3LYP/6-31G*. En raison de la complexite´ et de la dure´e de ces calculs, nous
serons amene´ a` faire plusieurs approximations qui seront de´taille´es progressivement.
Afin de limiter les temps de calculs, nous devons en premier lieu approximer la mole´cule
de LH2 qui contient 88 atomes, par une mole´cule plus petite, sans en changer les proprie´te´s
e´lectroniques essentielles. En raison du caracte`re σ des liaisons dont sont compose´es les chaˆınes
dodecyloxy-, leur effet sur les orbitales de type π du noyau aromatique est faible, notamment
lorsque leur longueur change. C’est pourquoi nous pouvons approximer LH2 par une mole´cule
ou` les chaˆınes ne comptent plus que trois atomes de carbone. Cette simplification nous permet
de gagner en temps de calcul sans remettre en cause les re´sultats obtenus sur le noyau aroma-
tique. La me´thode que nous utilisons ici sera applique´e de la meˆme manie`re pour les compose´s
pyridiniques.
La ge´ome´trie de cette mole´cule a e´te´ optimise´e et le re´sultat est pre´sente´ a` la Figure 4.4a.
Nous cherchons a` mettre en e´vidence l’existence possible de liaisons hydroge`ne : nous devons
donc avoir acce`s aux informations de nature locales sur la mole´cule. Pour cela, nous trac¸ons en
premier lieu une surface d’isodensite´ e´lectronique autour de la mole´cule. En chaque point de cette
surface, le potentiel e´lectrostatique cre´e´ par les charges e´lectriques partielles de chaque atome
est calcule´. Le re´sultat de ce calcul est pre´sente´ a` la Figure 4.4b. Sur cette image, les couleurs
de la surface correspondent a` une valeur du potentiel e´lectrostatique, selon l’e´chelle de couleur
repre´sente´e. Les zones rouges (bleues) correspondent ainsi aux maximas ne´gatifs (positifs) du
potentiel e´lectrostatique.
Comme vu pre´ce´demment dans les rappels, les liaison H ”faibles” comportent a` la fois une
composante du type Van der Waals et une composante de nature e´lectrostatique. Par conse´quent,
l’examen du potentiel e´lectrostatique autour de la mole´cule nous permet d’identifier les sites
possibles de cre´ation de liaisons H. Plus pre´cise´ment, nous cherchons les zones de maximas de
72
4.3 Mise en e´vidence des liaisons H faibles dans les auto-assemblages
Fig. 4.4 – Mode´lisation du compose´ LH2 a) Structure optimise´e du compose´ simplifie´ b)
Potentiel e´lectrostatique autour de la mole´cule
potentiel e´lectrostatique susceptibles d’interagir entre elles. Dans la suite de l’analyse, nous ne
prendrons pas en compte les maximas pre´sents sur les chaˆınes alkoxy- puisque nous cherchons
une interaction spe´cifique entre noyaux aromatiques. Nous voyons sur l’image de la Figure 4.4b
que les maximas du potentiel e´lectrostatique sont localise´s en deux endroits autour du cycle
benze´nique :
– Les maxima ne´gatifs sont situe´s sur les oxyge`nes du groupement nitro-. Ceci est conforme
a` la repre´sentation de Lewis usuelle du groupement nitro, qui fait apparaˆıtre des charges
e´lectriques partielles -1/2 sur chaque oxyge`ne, pour compenser la charge e´lectrique positive
de l’azote.
– Les maxima positifs sont situe´s sur les hydroge`nes aromatiques late´raux.
Par conse´quent, nous pouvons envisager qu’une liaison hydroge`ne ”faible” de type C-H· · ·O
puisse se de´velopper par interaction entre le groupement nitro- et les hydroge`nes aromatiques.
Pour confirmer cette possibilite´, nous avons entrepris de quantifier the´oriquement l’e´nergie de
stabilisation associe´e a` cette interaction. Dans la suite de l’explication, nous designerons par
EψA,ψB ,ψC ,...([X]) l’e´nergie du syste`me X calcule´ avec la base d’orbitales (ψA, ψB, ψC)
La me´thode utilise´e consiste a` calculer selon une me´thode ab-initio l’e´nergie E([MA;MB], d)
d’un syste`me de deux mole´cules MA et MB pour diffe´rentes distances inter-mole´culaires d. En
premie`re approximation, l’e´nergie de la liaison hydroge`ne en fonction de la distance est alors
donne´e par :
EliaisonH (d) = E ([MA;MB], d)− E ([MA])− E ([MB]) (4.1)
ou` E ([MA]) et E ([MB]) sont les e´nergies des deux mole´cules libres. Ici, e´tant donne´ que
nous prenons les meˆmes mole´cules, l’expression ci-dessus se re´duit a` :
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EliaisonH (d) = E ([M ;M ], d)− 2 ∗ E ([M ]) (4.2)
En re´alite´, l’e´nergie d’interaction calcule´e selon cette me´thode est sur-estime´e par rapport a`
l’e´nergie re´elle. Il s’agit d’un phe´nome`ne connu en chimie quantique, appele´ erreur de superpo-
sition de bases (BSSE : Basis Set Superposition Error) [118]. En effet, lorsque les calculs sont
effectue´s sur le syste`me constitue´ des deux mole´cules MA et MB, la base utilise´e est constitue´es
de l’ensemble des orbitales atomiques (O.A) de chaque atome (ou de leur approximation gaus-
sienne). Les orbitales (et donc l’e´nergie totale) de la mole´cule MA sont donc calcule´es par un
de´veloppement sur la base (ψA) des O.A de MA, mais aussi sur la base (ψB) des O.A de MB. Il
en va de meˆme pour la mole´cule MB. Nous avons ainsi :
E ([MA;MB], d) = EψA,ψB ([MA;MB], d) (4.3)
Chaque mole´cule utilise donc les orbitales de son voisin : comme la base s’en trouve e´largie,
l’e´nergie totale est calcule´e plus finement. En revanche, le calcul de E ([MA]) ne fait intervenir
que les O.A de MA, c’est-a`-dire une base plus re´duite. Il en va de meˆme dans le calcul de
E ([MB]), et on obtient :
E ([MA]) = EψA ([MA]) , et E ([MB]) = EψB ([MA]) (4.4)
d’ou` :
EliaisonH (d) = EψA,ψB ([MA;MB], d)− EψA ([MA])− EψB ([MB]) (4.5)
C’est la diffe´rence de pre´cision dans les bases utilise´es qui conduit ainsi a` une sur-estimation
de l’e´nergie d’interaction.
Ce proble`me peut eˆtre re´solu partiellement en appliquant la me´thode de Boys et Bernadi
appele´e ”Counterpoise Correction” [119]. Dans cette approche, l’e´nergie des mole´cules libres
E ([MA]) et E ([MB]) est calcule´e dans la meˆme base que celle utilise´e pour le calcul de l’e´nergie
E ([MA;MB], d). Pour cela, on introduit des atomes ”fantoˆmes” : ceux-ci apportent les O.A
manquantes, mais leur structure e´lectronique n’est pas incluse dans le calcul, qui ne porte que
sur une seule mole´cule. On obtient ainsi :
EliaisonH (d) = EψA,ψB ((MA;MB) , d)− EψA,ψB (MA)− EψA,ψB (MB) (4.6)
Nous pre´senterons donc les re´sultats obtenus avec cette me´thode, qui peut eˆtre imple´mente´e
directement dans Gaussian 03W. Plusieurs approximations ont e´te´ faites, lors du calcul de
l’e´nergie d’interaction :
– La ge´ome´trie d’approche du syste`me de deux mole´cules est repre´sente´ sur la Figure 4.5a. Le
groupement nitro- d’une mole´cule fait directement face aux deux hydroge`nes late´raux aro-
matiques. Nous avons ici utilise´ pour chaque mole´cule la structure optimise´e de la Figure
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Fig. 4.5 – Interaction late´rale de deux mole´cules LH2 a) Configuration ge´ome´trique de
l’approche late´rale b) Courbe de l’e´nergie d’interaction en fonction de la distance. Le trace´
pointille´ en rouge est celui d’un potentiel de Lennard-Jones ayant le meˆme minimum d’e´nergie.
c) Sche´matisation de la mole´cule a` l’aide de ”clips”
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4.4b. Les calculs ont e´te´ fait en ”Single Point”. Un calcul rigoureux ne´cessiterait l’optimi-
sation ge´ome´trique du syste`me entier pour chaque distance inter-mole´culaire. Etant donne´
la taille du syste`me et les moyens informatiques utilise´s, le temps de calcul serait beaucoup
trop e´leve´. De plus , nous ne cherchons pas une valeur exacte de l’e´nergie d’interaction,
mais plutoˆt un support the´orique quand a` son existence. Remarquons enfin qu’il s’agit
d’un syste`me de deux mole´cules en phase gaz, donc naturellement e´loigne´ des conditions
re´elles.
– Nous ne conside´rons pas les effets d’e´crantage duˆs au solvant, bien qu’il s’agisse d’un
solvant aliphatique hydrophobe et donc susceptible d’agir sur la composante de Van der
Waals de la liaison H.
– Bien que l’image STM montre clairement l’interaction de quatre noyaux aromatiques, nous
nous limiterons ici aux interactions deux-a`-deux des mole´cules entre elles.
Le trace´ de l’e´nergie d’interaction en fonction de la distance entre noyaux aromatiques est
pre´sente´ a` la Figure 4.5b. Cette courbe pre´sente un minimum d’e´nergie pour une distance entre
noyaux de 8.1 A˚ : une liaison H est donc possible entre ces deux groupes. A la distance d’e´quilibre,
la longueur de la liaison hydroge`ne vaut 2.55 A˚et l’e´nergie totale de stabilisation vaut 3.09
kcal/mol (0.13 eV). Par comparaison avec les valeurs usuelles pour les liaisons H traditionnelles
(environ 1.9 A˚et 5 kcal/mol), on constate donc le caracte`re ”faible” des liaisons H ici cre´e´es. Il
convient de noter que les valeurs obtenues sont conformes aux valeurs cite´es dans la litte´rature
pour des liaisons C-H· · ·O. Notons que si cette courbe a l’allure ge´ne´rale d’un potentiel du
type Lennard-Jones, elle n’en a pas la forme exacte. Nous avons repre´sente´ en rouge pointille´




ayant le meˆme minimum d’e´nergie : nous constatons que
la de´croissance de l’e´nergie d’interaction entre mole´cules de LH2 est beaucoup plus lente aux
grandes distances. Ce point est significatif d’une interaction de type e´lectrostatique a` longue






(dipoˆle-dipoˆle). Ceci confirme donc
que les liaisons H ”faibles” sont plus qu’une simple interaction de Van der Waals.
Nous montrons ainsi que la liaison H ”faible” C-H· · ·O entre les oxyge`nes du groupement
nitro- et les hydroge`nes aromatiques dans la mole´cule de LH2 est possible. Les repre´sentations
graphiques usuelles des auto-assemblages supra-mole´culaires font souvent intervenir des ”clips”,
marquant l’emplacement et la nature des interactions inter-mole´culaires, notamment les liaisons
H. De la meˆme manie`re, nous pouvons voir la mole´cule de LH2 comme le support de deux
”clips” a` liaisons H, comme repre´sente´ sur la Figure 4.5c. Ceci nous permet d’expliquer de
manie`re simple l’auto-assemblage observe´ pre´ce´demment.
Rationnalisation de l’auto-assemblage
Lorsque deux mole´cules LH2 sont en interaction par l’interme´diaire des liaisons H ”faibles”,
nous voyons qu’il reste des fonctions chimiques libres, a` savoir un groupement nitro- et des
hydroge`nes late´raux. Du point de vue de l’association supramole´culaire, ces fonctions sont
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Fig. 4.6 – Mode`le de l’auto-assemblage de LH2 a) Formation d’un quartet de mole´cules
b) Mode`le final sur Au(111). L’aste´risque repre´sente une cavite´ vide.
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comple´mentaires : il est donc possible d’associer deux paires de mole´cules pour former un quar-
tet dans lequel le nombre de liaisons H ”faibles” est maximise´, comme repre´sente´ a` la Figure
4.6a. Il devient e´vident a` pre´sent que ce quartet correspond a` ce qui est observe´ par STM sur
la surface d’or. Il est a` noter que la distance the´orique de 8.1 A˚ entre noyaux aromatiques se-
lon l’interaction par liaison H ”faibles” est proche de la distance de 9.5 A˚ mesure´e sur l’image
expe´rimentale.
A partir de l’ensemble des observations pre´ce´dentes, nous proposons le mode`le pre´sente´ a` la
Figure 4.6b. Les mole´cules sont d’abord associe´es en quartets. Nous avons vu que la direction
des quartets de mole´cules correspondait a` la direction <110> de l’or ; elle est de plus identique
a` l’une des directions des chaˆınes alkoxy-, ce qui est une fois de plus conforme aux re´sultats
concernant les chaˆınes aliphatiques sur l’or. Nous alignons donc une partie des chaˆınes selon la
direction <110>. Le reste des chaˆınes se trouve oriente´ quasiment a` 90˚ des premie`res, ce qui
correspond a` la direction <112> de l’or. Les chaˆınes s’interdigitent sous l’effet des interactions
de Van der Waals, et de´limitent ainsi les zones carre´es observe´es. Ce mode`le permet d’e´lucider
la nature des zones du premier type, qui apparaissent comme des carre´s de contraste STM e´leve´
mais brouille´s sur l’image expe´rimentale. Sur la Figure 4.6b, les chaˆınes alkoxy- de´finissent en
effet des cavite´s vides : elles correspondent aux carre´s mal re´solus observe´s en STM. D’un point
de vue ”inge´nierie de surface”, il s’agit d’un re´sultat inte´ressant puisqu’il devient envisageable
de remplir ces nano-cavite´s par des mole´cules de taille approprie´e. Les me´ta-assemblages supra-
mole´culaires ainsi obtenus pourraient se re´ve´ler utile dans la cre´ation de nouveaux mate´riaux.
4.3.3 Se´rie pyridinique : liaisons C-H· · ·N
En utilisant la meˆme me´thodologie, nous allons a` pre´sent ge´ne´raliser le re´sultat pre´ce´dent
a` l’auto-organisation de de´rive´s pyridiniques. Nous de´buterons cette e´tude avec l’analyse des
auto-assemblages forme´s par le compose´ LH4, analogue azote´ de LH1.
Adsorption de LH4 sur Au(111)
Le de´poˆt sur surface d’or d’une solution de LH4 dans le te´trade´cane conduit a` la formation
d’une monocouche illustre´e par l’image STM de la Figure 4.7. Sur cette image a` tre`s grande
e´chelle, on distingue clairement plusieurs types de domaines :
– Les domaines d’or nu, sur lesquels la reconstruction est visible. Celle-ci est e´galement
visible par transparence a` travers les domaines de mole´cules. Ceci sugge`re que le compose´
LH4 est effectivement physisorbe´ sur la surface.
– Un premier type de domaine est visible ou` des points brillants semblent aligne´s suivant
une cellule rhombique.
– Un deuxie`me type de domaine est e´galement visible, dont la structure semble plus com-
plexe.
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Fig. 4.7 – Adsorption de LH4 sur Au(111) Image a` grande e´chelle montrant les zones d’or
nu, ainsi que les deux types de domaines observe´s. 250× 250 nm2;Ut = 0.300 V ; It = 10 pA
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Deux phases auto-assemble´es coexistent donc sur la surface. Les images STM a` haute re´solution
de la Figure 4.8 pre´sentent leurs structures respectives.
Fig. 4.8 – Phases de LH4 sur Au(111) a) Phase 1 - 13.8×13.8 nm2;Ut = 0.135 V ; It = 30 pA
b) Phase 2 - 11.8× 11.8 nm2;Ut = 0.135 V ; It = 10 pA
– L’image de la Figure 4.8a correspond a` la structure de la phase 1. Des paires de points
brillants sont re´partis suivant un arrangement rhombique dont la cellule unitaire posse`de
les parame`tres suivants : a = 3.95 ± 0.05 nm, b = 2.5 ± 0.05 nm, γ = 80 ± 1˚ . Comme
pre´ce´demment, nous attribuons ces points brillants a` la pre´sence des noyaux aromatiques
de LH4. On observe e´galement la pre´sence de formes allonge´es de contraste STM moins
e´leve´. Certaines de ces formes sont directement relie´es aux points brillants : il s’agit donc
des chaˆınes alkoxy- des mole´cules. Elles font entre elles un angle de 120 ± 1 .˚ Le reste des
formes n’est rattache´ a` aucun noyau aromatique. Leur longueur mesure´e est de 1.75 ± 0.1
nm, ce qui est proche de la longueur d’une chaˆıne de te´trade´cane (1.65 nm). Nous voyons
donc que, dans cette phase, les mole´cules de LH4 de´limitent des cavite´s, dans lesquelles
prennent place exactement trois mole´cules de te´trade´cane.
– L’image de la Figure 4.8b correspond a` la structure de la phase 2. Plusieurs e´le´ments dis-
tincts sont visibles sur cette image. Similairement, nous identifions les formes de contraste
STM le plus e´leve´ a` des paires de noyaux aromatiques. Les chaˆınes alkoxy- correspon-
dantes sont facilement identifiables : dans cette phase, elles forment entre elles un angle de
90 .˚ Nous voyons donc que les mole´cules de LH4 de´finissent encore une fois des cavite´s.
Cependant, nous remarquons que ces cavite´s ne sont pas toutes e´quivalentes : une sur deux
contient trois mole´cules de n-te´trade´cane, tandis que les autres apparaissent comme des
zones moyennement brillantes et brouille´es. Au vu des re´sultats pre´ce´dents, nous pouvons
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Fig. 4.9 – Mode´lisation de LH4 a) Structure optimise´e du compose´ simplifie´ b) Potentiel
e´lectrostatique autour de la mole´cule
a priori penser qu’il s’agit de cavite´s vides. La maille unitaire de cette phase posse`de les
parame`tres suivants : a = 6.8 ± 0.05 nm, b = 5.65 ± 0.05 nm, γ = 90 ± 1˚ .
Les deux phases partagent des caracte´ristiques communes : l’association par paire des mole´cules,
la formation conse´quente de cavite´s a` la surface et la coadsorption de mole´cules de n-te´trade´cane
en quantite´ identique (trois mole´cules). Nous allons nous inte´resser plus particulie`rement au
me´canisme de formation des paires.
Comme pre´ce´demment, la structure simplifie´e de la mole´cule LH4 a e´te´ optimise´e en DFT au
niveau B3LYP/6-31G*. La Figure 4.9a pre´sente les re´sultats obtenus. Nous voyons notamment
sur la Figure 4.9b que le potentiel e´lectrostatique pre´sente un maxima ne´gatif sur l’atome d’azote,
en raison de son doublet libre, alors que les maxima positifs sont situe´s sur les atomes d’hydroge`ne
aromatiques. Il est donc a priori possible de cre´er des liaison H du type C-H· · ·N.
La ge´ome´trie correspondant a` une association par paire des mole´cules qui maximise le nombre
de liaisons H est pre´sente´e a` la Figure 4.10a. Cette ge´ome´trie d’approche est utilise´e pour calculer
l’e´nergie d’interaction en fonction de la distance N· · ·H, de manie`re identique a` ci-dessus. Le
trace´ de cette e´nergie est pre´sente´ a` la Figure 4.10b. On remarque que la forme de cette courbe
est diffe´rente de celle du potentiel de Lennard-Jones classique. Nous sommes en fait dans un cas
particulier que nous pouvons expliquer en conside´rant les charges e´lectriques partielles porte´s par
l’azote : -0.46e et par l’hydroge`ne : +0.14e. Ces deux charges ne sont pas e´gales en valeur absolue :
le syste`me constitue donc un quadrupoˆle asyme´trique dont la charge totale est ne´gative. Un terme
supple´mentaire de re´pulsion e´lectrostatique est donc pre´sent, ce qui explique la forme particulie`re
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, avec n=1, 2 ou 3 (ou une combinaison de termes).
Fig. 4.10 – Energie d’interaction entre paires de mole´cules de LH4 a) Ge´ome´trie utilise´e
dans le calcul b) Trace´ de l’e´nergie d’interaction en fonction de la distance N-H
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Fig. 4.11 – Mode`le de la phase 1 de LH4 sur Au(111) Les mole´cules de n-te´trade´cane
sont repre´sente´es en bleu. Les liaisons H sont repre´sente´es en traits rouges pointille´s.
Nous observons que la courbe de l’e´nergie d’interaction pre´sente un minimum pour une
distance N· · ·H valant 2.5 A˚. Les mole´cules de LH4 sont donc stabilise´es en s’associant par
paire au travers des liaisons H. L’e´nergie d’interaction associe´e a` cette interaction n’est pas la
valeur prise sur le minimum de la courbe. En effet, si deux mole´cules sont apparie´es, donc dans
le minimum de la courbe, l’e´nergie ne´cessaire pour les se´parer (i.e les amener a` d = +∞) est
e´gale a` la somme des valeurs absolues des maximas d’e´nergie sur l’espace [2,+∞]. Cette valeur
est e´gale a` 1.66 kcal/mol (0.071 eV) et correspond effectivement, de meˆme que la longueur, aux
ordres de grandeur d’une liaison hydroge`ne ”faible”.
L’association par paire des mole´cules s’explique donc par la cre´ation de liaisons H ”faibles”
du type C-H· · ·N. Nous pouvons ainsi rationnaliser l’arrangement de chacune des phases vues
pre´ce´demment a` l’aide de ces dime`res.
Le mode`le de la phase 1 est pre´sente´ sur la Figure 4.11. Dans cette phase, nous avons constate´
que les chaˆınes alkoxy- d’une meˆme mole´cule forment entre elles un angle de 120˚ : elles sont
donc aligne´es suivant les directions e´quivalentes <110> de l’or. Compte tenu de la ge´ome´trie du
dime`re, les chaˆınes alkoxy- de la seconde mole´cule sont e´galement aligne´es suivant ces directions.
Quatre dime`res permettent de de´finir une cavite´ : cette structure est stabilise´e par l’inclusion
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de trois mole´cules de n-te´trade´cane. Ce nombre de mole´cules de solvant correspond a` la taille
de la cavite´ qui maximise les interactions de Van der Waals entre les chaˆınes.
Fig. 4.12 – Mode`les de la phase 2 de LH4 sur Au(111) Les mole´cules de n-te´trade´cane
sont repre´sente´es en bleu. Les liaisons H sont repre´sente´es en traits rouges pointille´s. Pour des
raisons de clarte´, le re´seau de l’or sous-jacent a e´te´ omis.
Le mode`le de la deuxie`me phase est pre´sente´ sur la Figure 4.12. Contrairement au cas
pre´ce´dent, les chaˆınes porte´es par le noyau aromatique forment entre elles un angle de 90˚ .
De manie`re similaire a` LH1, ceci signifie donc qu’une chaˆıne est aligne´e suivant la direction
<110> alors que l’autre est aligne´e suivant la direction <112>. Cette conformation est duˆe a`
l’effet pivot des atomes d’oxyge`nes des liaisons e´thers. L’arrangement des chaˆınes est similaire a`
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celui de LH2 et conduit a` la formation de deux types nano-cavite´s diffe´rant par leur ge´ome´trie.
La premie`re, carre´e, est trop petite pour accueillir les mole´cules de solvant. La deuxie`me a
une forme rectangulaire de surface plus importante, et permet donc la coadsorption de trois
mole´cules de n-te´trade´cane. Similairement a` LH2, les cavite´s du premier type ont la possibilite´
d’eˆtre utilise´es pour accueillir une espe`ce mole´culaire de nature diffe´rente.
Adsorption de LH5 sur Au(111)
LH5 est un isome`re de position de LH4. Dans cette mole´cule, le doublet libre de l’azote
est engage´ dans la conjugaison du cycle aromatique et ne peut pas participer a` la cre´ation de
liaisons H. C’est donc a` travers l’oxyge`ne ce´tonique que nous testerons la pre´sence de liaisons H
”faibles”. La Figure 4.13 montre une image caracte´ristique de la monocouche forme´e apre`s de´poˆt
d’une solution du compose´ dans le te´trade´cane. Cette image est complexe a` analyser et permet
de re´ve´ler un grand nombre de phe´nome`nes concernant l’adsorption de LH5. Nous allons en
de´tailler les e´le´ments principaux.
La reconstruction de l’or est clairement visible par transparence, indicatrice de la physisorp-
tion des mole´cules. Les lignes de reconstruction forment un coude dans la partie infe´rieure de
l’image : a` cet endroit on constate que l’image STM est brouille´e. Ceci provient du fait que les
mole´cules sont moins facilement adsorbe´es sur la surface et plus mobiles. Les coudes des lignes
de reconstruction co¨ıncident ainsi avec une frontie`re entre deux domaines de mole´cules.
On constate que les domaines de mole´cules sont constitue´s de paires de points brillants. Nous
attribuons chaque point brillant au noyau aromatique d’une mole´cule unique. Entre ceux ci, les
chaˆınes aliphatiques sont identifiables. Leur orientation par rapport a` la direction des lignes
de reconstruction permet de de´terminer leur alignement suivant la direction <110> de l’or. A
l’inte´rieur d’un domaine, des zones peuvent eˆtre de´finies, suivant le comportement adopte´ par
les paires de mole´cules :
– Dans les zones de type 1, les paires de mole´cules sont toutes aligne´es. La direction re´sultante
ne co¨ıncide pas avec la direction des lignes de reconstruction.
– Dans les zones de type 2, les paires de points brillants forment des lignes coude´es. L’am-
plitude des de´formations varie suivant les endroits. On peut e´galement remarquer de fac¸on
qualitative que l’arrangement est le´ge`rement diffe´rent par rapport aux zones de type 1.
Dans cette section, nous aborderons uniquement le proble`me me´canistique pose´ par la for-
mation des paires de mole´cules. La diffe´rence entre les zones de type 1 et 2, notamment au
niveau de l’explication des lignes ondule´es, sera aborde´e dans la section consacre´e aux effets
spe´cifiquement duˆs au solvant.
L’image STM de la Figure 4.14 pre´cise la structure de l’auto-assemblage dans les zones
de type 1. La position des mole´cules peut eˆtre de´termine´e sans ambigu¨ite´ puisque les points
brillants correspondants aux noyaux aromatiques sont clairement visibles, ainsi que les chaˆınes
aliphatiques correspondantes. Ces chaˆınes forment un angle de 106 ± 2˚avec l’axe des paires
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Fig. 4.13 – Adsorption de LH5 sur Au(111) dans le n-te´trade´cane Les zones du premier
et second type sont de´limite´es en blanc. Les pointille´s bleus clairs suivent les lignes forme´es par
les paires de noyaux. 75.0× 75.0 nm2;Ut = 0.100 V ; It = 25 pA
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Fig. 4.14 – Structure des zones de type 1 de LH5 sur Au(111) Image haute re´solution
- Les fle`ches bleues pointent vers les noyaux aromatiques des mole´cules. Les fle`ches violettes
pointent vers les mole´cules de n-te´trade´cane coadsorbe´. 10.5×10.5 nm2;Ut = 0.100 V ; It = 25 pA
de noyaux. On constate qu’elles forment une le´ge`re inflexion autour des noyaux aromatiques.
La maille unitaire de cet auto-assemblage posse`de les parame`tres suivants : a = 2.7± 0.1 nm,
b = 2.2 ± 0.1 nm, γ = 80 ± 1˚ . De manie`re similaire a` LH4, des mole´cules de solvant sont
coadsorbe´es (une mole´cule de n-te´trade´cane par maille).
L’association par paire des mole´cules peut eˆtre explique´e en appliquant la meˆme me´thode
que pre´ce´demment. La ge´ome´trie optimise´e de la structure simplifie´e utilise´e est pre´sente´e sur
l’image de la Figure 4.15a. La Figure 4.15b montre la carte du potentiel e´lectrostatique autour
de cette mole´cule. L’oxyge`ne de la liaison e´ther mis a` part, les maximas sont situe´s d’une part
sur l’oxyge`ne de la liaison ce´tone et d’autre part sur les hydroge`nes aromatiques. La configu-
ration observe´e entre les paires de noyaux sur les images STM sugge`re une interaction entre
l’oxyge`ne ce´tonique et l’hydroge`ne situe´ en para- de cette fonction. C’est cette ge´ome´trie que
nous retiendrons pour le calcul de l’e´nergie d’interaction, comme repre´sente´ sur la Figure 4.15c.
La courbe de cette e´nergie, pre´sente´e sur la meˆme Figure, pre´sente un minimum pour 2.27
A˚. Pour cette distance d’e´quilibre, l’e´nergie de la liaison H vaut 2.48 kcal/mol. Il s’agit d’une
valeur relativement e´leve´e pour une liaison H ”faible” unique : ceci est sans doute duˆ a` la forte
charge partielle porte´e par l’oxyge`ne (-0.54e, contre +0.13e pour l’hydroge`ne qui lui fait face).
Le groupement ce´tone active ainsi par conjugaison l’hydroge`ne situe´ en para-, ce qui conduit a`
une liaison H d’autant plus forte.
A partir de la connaissance de cette interaction, nous pouvons construire le mode`le corres-
pondant a` l’auto-assemblage de LH5 sur Au(111). Celui-ci est pre´sente´ sur la Figure 4.16. Il
convient de remarquer que la ge´ome´trie particulie`re du dime`re forme´ par les liaisons H est res-
ponsable de la de´formation partielle des chaˆınes alkyles. En effet, dans la ge´ome´trie a` l’e´quilibre
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Fig. 4.15 – Mode´lisation de LH5 sur Au(111) a) Ge´ome´trie optimise´e b) Carte du potentiel
e´lectrostatique c) Ge´ome´trie de l’interaction et trace´ de l’e´nergie d’interaction en fonction de la
distance O-H
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Fig. 4.16 – Mode´le de l’adsorption de LH5 sur Au(111) Les mole´cules de n-te´trade´cane
sont repre´sente´es en bleu. Les liaisons H sont repre´sente´es en traits rouges pointille´s.
trouve´e ci-dessus, la distance entre les noyaux vaut 7.4 A˚. Cette distance est plus grande que 5
A˚, la distance d’e´quilibre entre alcanes sur Au(111) : les chaˆınes hydrophobes doivent donc se
de´former pour atteindre leur position d’e´quilibre, ce dont nous avons tenu compte dans notre
mode`le. Ces de´formations sont a` l’origine des inflexions visibles sur les images STM a` proximite´
des noyaux aromatiques. Les dime`res s’associent alors par l’interme´diaire des interactions de Van
der Waals. Les mole´cules de n-te´trade´cane peuvent s’inse´rer dans ce re´seau, car leur longueur
est ade´quate pour interagir avec les chaˆınes voisines.
Conclusion
Dans cette section, nous avons montre´ que des liaisons de type C-H· · ·O et C-H· · ·N peuvent
se de´velopper dans les cristaux 2D de mole´cules organiques. Ces liaisons structurent la mono-
couche a` travers l’association par paire des mole´cules. Cependant, les interactions de Van der
Waals duˆes aux chaˆınes ainsi que le solvant utilise´ pour le de´poˆt jouent e´galement un roˆle impor-
tant dans l’auto-assemblage. Les trois effets prennent place de manie`re synerge´tique, plutoˆt que
compe´titivement, au niveau mole´culaire pour diriger l’organisation des compose´s a` la surface. Il
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Fig. 4.17 – Adsorption de LH3 sur Au(111) a) Grande e´chelle 62.0 × 62.0 nm2;Ut =
0.200 V ; It = 13 pA b) Image haute re´solution 15.0× 15.0 nm2;Ut = 0.180 V ; It = 30 pA
est possible de pre´ciser leur effet en changeant les parame`tres qui leur sont associe´s, comme le
nombre de chaˆınes aliphatiques, leur longueur ou le choix du solvant.
4.4 Facteurs supple´mentaires influenc¸ant l’auto-assemblage
4.4.1 Interactions mole´cule-subtrat : roˆle des chaˆınes alkoxy-
Le compose´ LH3 est l’analogue avec une chaˆıne alkoxy- unique du compose LH2. Ceci nous
permet de sonder les changements structuraux lie´s spe´cifiquement aux parties hydrophobes de
la mole´cule. Notons que la chaˆıne de LH3 comporte 16 atomes de carbone alors que les chaˆınes
de LH2 n’en comportent que 12. Cette longueur a e´te´ choisie pour des raisons de facilite´ de
synthe`se ; mis a` part une stabilite´ accrue sur la surface, nous n’attendons pas de changement
particulier lie´ a` la longueur de la chaˆıne.
L’image STM a` grande e´chelle de la Figure 4.17a montre la structure de la monocouche
physisorbe´e de LH3 apre`s de´poˆt d’une solution dans le te´trade´cane sur Au(111). Des lamelles
y sont clairement visibles, forme´es de doubles range´es de points brillants arrange´s en zig-zag.
La reconstruction est visible par transparence. L’image STM a` haute re´solution de la Figure
4.17b apporte des e´le´ments supple´mentaires sur la position et l’orientation des mole´cules. Les
points brillants correspondent aux noyaux aromatiques ; les range´es sont constitue´es de l’en-
tremeˆlement des chaˆınes alkoxy-, aligne´es selon la direction <110> de l’or, comme l’indique leur
orientation par rapport aux lignes de reconstruction visibles par transparence. La distance entre
deux range´es est de 3.6 ± 0.1 nm et la longueur mesure´e des chaˆınes alkoxy- est de 2.2 ± 0.1 nm,
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Fig. 4.18 – Mode´le de l’adsorption de LH3 sur Au(111) Les liaisons H sont repre´sente´es
en traits rouges pointille´s.
ce qui correspond a` la longueur the´orique d’une chaˆıne hexadecane (1.9 nm). La maille unitaire
repre´sente´e a les parame`tres suivants : a = 3.8 ± 0.1 nm, b = 1.0 ± 0.1 nm, γ = 90 ± 1˚ .
De manie`re similaire a` LH2, le groupement nitro- est susceptible d’engager de liaisons H du
type C-H· · ·O avec les hydroge`nes aromatiques voisins. Nous proposons donc le mode`le de la
monocouche illustre´ a` la Figure 4.18b : chaque noyau aromatique est lie´ a` deux autres noyaux
graˆce a` une association comple´mentaire de liaisons hydroge`nes. Les chaˆınes alkoxy- sont aligne´s
suivant la direction <110> et interagissent de fac¸on usuelle.
L’absence d’une chaˆıne alkoxy- induit donc un changement radical sur l’auto-assemblage. Le
nombre de chaˆınes permet de de´finir des classes de structures, caracte´rise´es par le nombre de
directions significatives. Dans le cas de LH2 portant deux chaˆınes, la monocouche pouvait eˆtre
de´finie par deux directions quasi-orthogonales qui co¨ıncidaient avec les vecteurs de base de la
maille unitaire. Ici, LH3 n’ayant qu’une chaˆıne, l’arrangement en lamelles peut eˆtre caracte´rise´
par une direction unique, celle des doubles range´es de noyaux aromatiques.
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Fig. 4.19 – Adsorption du compose´ LH4 dans le n-dode´cane sur Au(111) a) 16.6 ×
16.6 nm2;Ut = −0.390 V ; It = 60 pA b) 50.0× 50.0 nm2;Ut = −0.200 V ; It = 60 pA
4.4.2 Roˆle du solvant utilise´
Nous avons vu pre´ce´demment que l’adsorption de LH4 et LH5 s’accompagnait de la co-
adsorption de mole´cules de n-te´trade´cane dans les cavite´s supra-mole´culaires forme´es. Le sol-
vant joue donc un roˆle important puisqu’il permet de stabiliser les structures forme´es, par l’in-
terme´diaire des forces de Van der Waals. Notons en particulier que dans les deux cas, les chaˆınes
de n-te´trade´cane a une longueur en ade´quation avec la taille des nano-cavite´s. Nous allons donc
e´tudier l’influence du solvant en utilisant un liquide de de´poˆt de taille diffe´rente : le n-dode´cane
dont la longueur par mole´cule vaut 1.39 nm.
Adsorption de LH4 dans le dode´cane
Le compose´ LH4 a e´te´ de´pose´ sur Au(111) a` partir d’une solution dans le n-dode´cane. Les
re´sultats obtenus sont pre´sente´s sur la Figure 4.19. Cependant, il s’agit de re´sultats tre`s re´cents
qui n’ont donc pas encore pu eˆtre analyse´s de fac¸on aussi de´taille´e que pre´ce´demment.
Nous constatons que les auto-assemblages forme´s sur la surface d’or diffe`rent de ceux vus
dans les sections pre´ce´dentes. En particulier, nous n’observons pas de nano-cavite´s a` la surface.
L’image de la Figure 4.19a montre au contraire la formation de range´es rectilignes, ce que
confirme l’image a` plus grande e´chelle de la Figure 4.19b. La re´solution est suffisante pour
distinguer les chaˆınes aliphatiques, qui sont aligne´es les unes contre les autres.
En conclusion, le n-dode´cane est un solvant inadapte´ a` la formation des nano-cavite´s rec-
tangulaires de´crites pre´ce´demment, sans doute a` cause de sa taille trop petite compare´ au n-
te´trade´cane, et les mole´cules de LH4 adoptent alors un arrangement diffe´rent en lamelles.
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Fig. 4.20 – Adsorption d’une solution de LH5 dans le dodecane a) Image STM de l’auto-
assemblage - Le coude est marque´ par une fle`che. 20.5× 20.5 nm2;Ut = 0.120 V ; It = 45 pA
Adsorption de LH5 dans le dode´cane - Transitions continues de chiralite´
L’image STM de la Figure 4.20 montre la monocouche forme´e apre`s de´poˆt d’une solution
de LH5 dans le n-dode´cane. La position et l’orientation des mole´cules y sont de´termine´es de
manie`re univoque ; l’association par paires est identique a` celle mentionne´e plus haut. Compte
tenu des re´sultats obtenus pre´ce´demment, le mode`le de cette monocouche est donc trivial : il est
obtenu en enlevant simplement la mole´cule de n-te´trade´cane dans le mode`le de la Figure 4.16.
De manie`re surprenante, on constate donc que, si le solvant est absent de cette monocouche,
il n’induit cependant pas de changement majeur de morphologie. En re´alite´, dans le cas de
LH5, l’effet du n-te´trade´cane induit des effets plus subtils qu’une transformation radicale de
l’auto-organisation.
On constate sur l’image STM de la Figure 4.20 que les paires de mole´cules ne forment pas
des alignements rectilignes : un coude est observe´ sur l’image (fle`che blanche). Nous avions
de´ja` observe´ des coudes similaires sur l’image STM du de´poˆt de LH5 dans le n-te´trade´cane
(Figure 4.13) dans les zones de type 2 : il s’agit donc du meˆme phe´nome`ne. L’examen de´taille´
de l’arrangement au sein de ces zones montre que celui-ci est identique a` celui observe´ dans le
dode´cane. Autrement dit, le n-te´trade´cane ne se trouve pas syste´matiquement coadsorbe´ au sein
de la monocouche de LH5. Ceci est illustre´ sur l’image STM haute re´solution de la Figure 4.21a,
qui montre clairement la coexistence des deux mailles unitaires. Les parame`tres mesure´s de la
maille unitaire sans solvant sont : a = 2.2± 0.1 nm, b = 2.2 ± 0.1 nm, γ = 80 ± 1˚ . Seule la
valeur du parame`tre a est donc modifie´e, passant de 2.7 nm a` 2.2 nm. En re´sume´, nous voyons
que :
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Fig. 4.21 – Adsorption du compose´ LH5 a) Coexistence de deux phases lors d’un de´poˆt
dans le n-te´trade´cane. En vert : maille unitaire contenant une mole´cule de solvant. En violet :
maille unitaire en l’absence de mole´cules de solvant. 9.0 × 9.0 nm2;Ut = 0.120 V ; It = 25 pA
b) Image STM haute re´solution d’un coude dans une monocouche de´pose´e dans le dode´cane.
9.9× 9.9 nm2;Ut = 0.100 V ; It = 25 pA
– Les zones de type 1 sont les zones ou` le n-te´trade´cane est coadsorbe´ dans la maille unitaire.
Dans ces zones, les paires de mole´cules forment des alignement rectilignes.
– Les zones de type 2 sont les zones ou` le n-te´trade´cane n’est pas coadsorbe´ dans la maille
unitaire. Dans ces zones, les paires de mole´cules peuvent former des lignes coude´es.
Nous allons a` pre´sent donner l’explication de l’origine des lignes ondule´es. L’image STM
haute re´solution de la Figure 4.21b montre le de´tail d’un coude dans la monocouche de LH5
de´pose´ dans le dode´cane. On constate que la transition entre la partie gauche et la partie droite
de l’image se fait de manie`re continue : il ne s’agit donc pas de la rencontre de deux domaines
se´pare´s par un joint de grain.
Une repre´sentation sche´matique de la maille unitaire est donne´e sur l’image de la Figure
4.22a. L’axe des chaˆınes aliphatiques a` l’inte´rieur de la maille unitaire est repre´sente´ par le
segment doublement fle´che´. Etant donne´ que cet axe forme un angle non trivial avec les vecteurs
de base de la maille unitaire, celle-ci est donc chirale. Nous pouvons voir que son image dans
un miroir ne lui est pas superposable. Si nous reportons cette maille unitaire, ainsi que son
homologue apre`s syme´trie, sur l’image STM, nous constatons que la partie gauche de l’image
est en re´alite´ l’image de la partie droite selon le plan miroir repre´sente´ en pointille´ blanc. Le
coude marque ainsi l’emplacement d’un axe miroir qui se´pare deux domaines chiraux : nous
sommes donc en pre´sence d’une transition continue de chiralite´ sur la surface. La chiralite´ des
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monocouches auto-assemble´es en 2D est un phe´nome`ne abondamment de´crit dans la litte´rature
[120] [103] [121] [122] [123] [124]. En revanche, la continuite´ de la transition entre deux domaines
chiraux est assez inhabituelle puisque de tels domaines sont habituellement se´pare´s par un joint
de grain. Cette transition continue tient en fait a` la structure unique de la maille unitaire de
LH5, que nous allons a` pre´sent expliciter.
Une des conditions ne´cessaires pour obtenir une transition continue de chiralite´ avec ce com-
pose´ est que les chaˆınes aliphatiques doivent avoir la meˆme orientation dans les deux domaines.
Pour cela il faut tourner la maille image d’un certain angle par rapport a` la maille de de´part.
Nous voyons ainsi que le plan miroir est bissecteur d’un angle de 62˚ ± 2˚ forme´ par les vecteurs
de base ~b dans chaque domaine chiral. Cet angle re´sulte a` la fois de la rotation ope´re´e et du
parame`tre γ de la maille unitaire. Or, en tenant compte de la ge´ome´trie particulie`re de celle-ci,
nous allons montrer que dans ce cas, le syste`me est alors pe´riodique par translation suivant le
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(2~b− ~a).~b = (2‖a‖ × cos(80)− ‖a‖).‖a‖ × cos(80) + 2 (‖a‖ × sin(80))2 (4.9)
En remplac¸ant avec les valeurs nume´riques (‖a‖ = ‖b‖ = 2.2 nm), on obtient :
‖2~b− ~a‖ = 4.56 et (2~b− ~a).~b = 8.33 (4.10)
Or
(2~b− ~a).~b = ‖a‖.‖b‖.cos(~a,~b) (4.11)
d’ou` :
cos(~a,~b) = 0.8307 (4.12)
soit :
θ(~a,~b) = 34˚ (4.13)
Cette valeur est quasiment identique a` la moitie´ de l’angle mentionne´e ci-dessus. La ge´ome´trie
du coude est donc bien pe´riodique de vecteur 2~b−~a. Cette pe´riodicite´ nous autorise a` n’expliquer
la transition continue que sur la portion restreinte au vecteur 2~b− ~a.
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On constate sur l’image de la transition que le partage selon le plan miroir laisse des zones
libres qui ne peuvent pas eˆtre remplies par des mailles unitaires entie`res. En re´alite´, comme le
montre l’image de la Figure 4.22b, il est possible de paver cet espace libre a` l’aide de fractions
de la maille unitaire obtenus suivant les de´coupes repre´sente´es en pointille´s. Pour chaque coˆte´
du plan miroir, seuls deux morceaux sont ne´cessaires. Les de´coupes de la maille unitaire sont
justifie´es par le fait qu’un nombre exactement entier de mole´cules est obtenu dans chacune
des fractions de maille, comme le montre le de´coupage sur les images STM correspondantes. Il
devient ainsi possible de paver tout l’espace libre restant.
Nous pouvons a` pre´sent expliquer la diffe´rence sur l’image de la Figure 4.13 entre les zones
de type 1 et 2, et plus particulie`rement pourquoi les lignes ondule´es ne sont observe´es que dans
les zones de type 2. Il est en effet possible de montrer que, dans le cas d’une maille unitaire ou`
une mole´cule de solvant est coadsorbe´e (te´trade´cane), une transition continue de chiralite´ est
impossible a` obtenir. Nous conside´rons pour cela l’image de la Figure 4.22c. La maille unitaire
ayant pour parame`tres a = 2.7 nm et b = 2.2 nm y est repre´sente´e, ainsi que son homologue
syme´trique suivant le plan miroir repre´sente´ en pointille´s rouge. Nous respectons ici la condition
selon laquelle les chaˆınes aliphatiques sont oriente´es suivant la meˆme direction. L’orientation
du plan miroir et l’angle qu’il forme avec les vecteurs de base ~b sont donc identiques au cas
pre´ce´dent. En revanche, en raison de l’augmentation du parame`tre a, nous constatons que la
pe´riodicite´ du syste`me selon le vecteur 2~b−~a est perdue. Les espaces libres obtenus a` proximite´
du plan miroir sont de nature tre`s varie´e, et le pavage par des fractions de maille unitaire est
impossible a` re´aliser. Au sein d’une zone de type 1, un seul e´nantiome`re 2D est donc rencontre´ :
c’est pourquoi les paires de mole´cules forment uniquement des arrangements rectilignes.
En conclusion, la transition continue de chiralite´ observe´e est donc un phe´nome`ne dont l’ori-
gine tient uniquement aux quatre caracte´ristiques ge´ome´triques particulie`res de la maille unitaire
conside´re´e, a` savoir les deux vecteurs de base, l’angle forme´ entre eux, et l’orientation des chaˆınes
hydrophobes. La direction du plan miroir est de´termine´e par les deux derniers parame`tres, et
co¨ıncide avec une combinaison line´aire des deux premiers. Si l’un des parame`tres n’est plus opti-
mal, dans notre cas le vecteur ~a, cet effet n’est plus observe´. Nous voyons donc qu’un changement
de solvant n’induit pas ne´cessairement une re´organisation comple`te des mole´cules. Dans le cas
du compose´ LH5, la coadsorption du n-te´trade´cane provoque simplement un allongement de
la maille unitaire sans remettre en cause sa structure globale. Cependant, cette coadsorption
n’est pas syste´matique. L’absence du solvant dans la maille unitaire conduit a` la coexistence de
domaines chiraux se´pare´s par une transition continue. Sa pre´sence conduit a` l’impossibilite´ de
la continuite´ et la se´paration nette des diffe´rents e´nantiome`res 2D.
4.5 Conclusion
Graˆce a` une conception rationnelle et oriente´e des mole´cules organiques utilise´es, nous
avons mis en e´vidence dans ce chapitre l’existence de liaisons hydroge`nes ”faibles” dans les
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Fig. 4.22 – Transition continue de chiralite´ a) Les coudes correspondent a` la se´paration
continue de deux domaines e´nantiome`res l’un de l’autre. Les deux mailles e´nantiome`res sont
repre´sente´es en violet, la fle`che indiquant la direction des chaˆınes aliphatiques. b) L’espace libre
au niveau de la se´paration des deux domaines peut eˆtre pave´ a` l’aide de fractions de la maille
unitaire (repre´sente´e en orange et bleu) contenant un nombre entier de mole´cules. c) Ce pavage
est impossible avec la maille unitaire contenant une mole´cule de n-te´trade´cane.
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monocouches auto-assemble´es sur surfaces d’or, et leur influence sur la morphologie de l’auto-
assemblage. Ces liaisons hydroge`nes ”faibles” du type C-H· · ·X proviennent de l’interaction entre
des hydroge`nes active´s, dans notre cas les hydroge`nes aromatiques active´s par les groupements
e´lectro-attracteurs voisins, et des groupements donneurs : atomes d’oxyge`ne ou atomes d’azote.
Leur existence est re´ve´le´e par des calculs ab-initio d’interaction entre paires de mole´cules. Les
e´nergies correspondantes sont de l’ordre de 2kcal/mol par liaison C-H· · ·X. Au sein d’une mono-
couche, une meˆme mole´cule peut cre´er plusieurs de ces liaisons ce qui apporte une plus grande
stabilisation en e´nergie (et ceci sans prendre en compte la stabilisation supple´mentaire lorsque
les liaisons H s’e´tendent a` plus de deux mole´cules). Les calculs re´ve`lent que la nature des liaisons
H ”faibles” conside´re´es est complexe : on y distingue globalement un terme provenant d’inter-
actions de Van der Waals, ainsi qu’un terme de nature e´lectrostatique, les deux effets e´tant
d’influences comparables.
Le choix des mole´cules nous a aussi permis de montrer que les chaˆınes alkoxy- jouent un
roˆle tout aussi important dans le processus d’auto-organisation. En premier lieu, l’e´nergie d’in-
teraction de Van der Waals avec le substrat et entre chaˆınes est e´leve´e : de l’ordre de 1 eV par
chaˆıne (soit environ 20 kcal/mol). L’interaction avec le subtrat permet de fixer de fac¸on efficace
les mole´cules sur la surface utilise´e. De plus, l’entremeˆlement des chaˆınes sous l’influence de ces
interactions entraˆıne des conse´quences ge´ome´triques en terme d’auto-assemblages : la pre´sence
d’une ou deux chaˆınes me`ne a` des structures comple`tement diffe´rentes. L’influence du solvant
utilise´, qui est e´galement une chaˆıne aliphatique, est un effet secondaire de ces interactions. Il
est remarquable de noter que, bien que les e´nergies mises en jeu dans ces interactions sont plus
grandes que dans le cas des liaisons H ”faibles” (20 kcal/mol contre 2 kcal/mol), les deux effets
agissent de concert, et non compe´titivement, dans la structuration de la monocouche.
Le cas de LH5 nous a e´galement permis de mettre en e´vidence un phe´nome`ne tre`s parti-
culier de transition continue entre domaines 2D e´nantiome`res. Par des conside´rations purement
ge´ome´triques, nous avons montre´ que cet effet tient uniquement a` la nature de la maille uni-
taire conside´re´e. Les parame`tres fondamentaux de celle-ci, tels que la longueur des vecteurs de
base, l’angle forme´ entre ceux-ci et l’orientation des chaˆınes hydrophobes, satisfont les conditions
ne´cessaires pour paver de fac¸on exacte le plan 2D a` la jonction des deux domaines. Une le´ge`re
variation de ces parame`tres, dans notre cas l’allongement d’un des vecteurs de base provoque´
par l’insertion d’une mole´cule de solvant dans l’auto-assemblage, conduit a` la perte de cette
transition continue et a` la se´paration en domaines distincts.
Au dela` de l’e´tude fondamentale, les mole´cules utilise´es nous ont e´galement permis de
pre´senter des re´sultats inte´ressants en terme d’applications potentielles : par exemple, les struc-
tures forme´es sous l’influence des liaisons H ”faibles” pre´sentent souvent des nano-cavite´s, po-
tentiellement utilisables pour cre´er des structures hybrides. La maˆıtrise des diffe´rentes inter-
actions, liaisons H et forces de Van der Waals, nous permet donc de construire des mole´cules
sur mesure suivant l’application envisage´e. L’optique du chapitre suivant sera de d’exploiter ces
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diffe´rents effets dans l’e´laboration de monocouches d’inte´reˆt soit me´dical/biologique soit en vue
de l’e´lectronique mole´culaire, en fonction des compose´s choisis.
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Dans 200 mL de DMF, on introduit successivement 5g de cate´chol (45 mmol), 21.6 mL de
1-bromododecane (22.41g, 90 mmol) et 37.3g de carbonate de potassium (270 mmol). On laisse
tourner sous agitation a` 80˚ C pendant 18h. Le me´lange est quenche´ avec 2L d’eau et extrait a`
l’ace´tate d’e´thyle (4x500 mL). La phase organique est se´che´e sur MgSO4 puis e´vapore´ sous vide.
Le re´sidu est chromatographie´ sur colonne de silice, e´luant 95/5 (Ether de pe´trole / Ace´tate
d’e´thyle). Le produit attendu est obtenu sous la forme d’une poudre blanche, m = 9.36g, Rdt
= 64 %.
RMN 1H : 6.89 (m, 4H), 4.00 (m, 4H), 1.82 (m, 4H), 1.48 (m, 4H), 1.27 (m, 32H), 0.89 (m,
6H)
1,2-didodecyloxy-4-nitro-benzene LH2 :
Dans 20 mL d’ace´tonitrile a` t.a., on introduit successivement 0.2g de 1,2-didodecyloxy-
benzene LH1 (0.45 mmol) et 0.26g de nitrate de cuivre(II) hemi-pentahydrate (1.12 mmol).
On laisse sous agitation au reflux pendant 18h, puis on quenche la re´action avec 90 mL d’une
solution d’acide chlorhydrique a` 5 % et on extrait a` l’ace´tate d’e´thyle (3x30 mL). La phase
organique est se´che´e sur MgSO4 puis e´vapore´ sous vide. Le produit brut est chromatographie´
sur colonne de silice, e´luant 95/5 (Ether de pe´trole / Ace´tate d’e´thyle). Le produit attendu est
obtenu sous la forme d’une poudre le´ge`rement jaune, m = 0.173g, Rdt = 79 %.
RMN 1H : 7.87 (dd, J1 = 8.9 Hz, J2 = 2.7 Hz, 1H), 7.73 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 6.87 (d, J =
8.9 Hz, 1H), 4.06 (m, 4H), 1.85 (m, 4H), 1.48 (m, 4H), 1.26 (m, 32H), 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 6H)
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RMN 13C : 154.5, 148.6, 141.1, 117.6, 111.0, 108.0, 69.4, 69.3, 31.9, 29.6-29.5, 29.3, 28.9,
28.8, 25.9, 25.8, 22.6, 14.0
1-hexyloxy-4-nitro-benzene LH3 :
Dans 50 mL de DMF, on introduit successivement 0.3g de 4-nitrophe´nol (2.16 mmol), 0.66
mL de 1-bromohexadecane (0.66g, 2.16 mmol) et 0.595g de carbonate de potassium (4.31 mmol).
On laisse sous agitation pendant 18h a` 80˚ C. On quenche ensuite avec 200 mL d’une solution
d’acide chlorhydrique a` 5 % et on filtre le solide forme´. Ce solide est dissous dans l’ace´tone, puis
pre´cipite´ par ajout d’ace´tonitrile. On obtient ainsi le produit attendu sous forme d’un solide
blanc, m = 0.643g, Rdt = 82 %.
RMN 1H : 8.20 (d, J = 9.3 Hz, 2H), 6.93 (d, J = 9.3 Hz, 2H), 4.04 (t, J = 6.5 Hz, 2H),
1.82 (m, 2H), 1.46 (m, 2H), 1.26 (m, 24H), 0.88 (t, J = 6.5 Hz, 3H)
RMN 13C : 164.2, 141.2, 125.8, 114.3, 68.8, 31.9, 29.6-28.9, 25.8, 22.6, 14.0
2,3-didodecyloxypyridine LH4 :
3-dodecyloxy-1-N-dodecyl-pyridin-2-one LH5 :
La proce´dure est identique a` ci-dessus, en utilisant les quantite´s de re´actifs suivantes : 2,3-
dihydroxypyridine : 2g (18 mmol), 1-bromododecane : 8.64 mL (8.97g, 36 mmol), carbonate de
potassium : 19.9g (144 mmol). Le produit brut filtre´ apre`s quenchage a` l’eau est chromatographie´
sur colonne de silice, e´luant : 95/5 (Ether de pe´trole / Ace´tate d’e´thyle). On re´cupe`re deux
produits, la 2,3-didodecyloxypyridine LH4, m = 1.4g, et la 3-dodecyloxy-1-dodecyl-pyridin-2-
103
Importance des liaisons hydroge`ne ”faibles” dans la physisorption de mole´cules
organiques sur Au(111)
one LH5, m = 5.05g, dans les proportions respectives de 22 % et 78 %. Le rendement total est
de 80 %.
LH4 :
RMN 1H : 7.70 (dd, J1 = 3.5 Hz, J2 = 1.6 Hz, 1H), 7.03 (dd, J1 = 6.2 Hz, J2 = 1.6 Hz,
1H), 6.78 (dd, J1 = 5 Hz, J2 = 2.7 Hz, 1H), 4.34 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 3.98 (t, J = 6.7 Hz, 2H),
1.81 (m, 4H), 1.45 (m, 4H), 1.26 (m, 32H), 0.88 (t, J = 6.4 Hz, 6H)
RMN 13C : 155.0, 143.5, 137.1, 119.3, 116.3, 69.0, 66.1, 31.8, 29.6, 26.0, 25.8, 22.6, 14.0
LH5 :
RMN 1H : 6.83 (dd, J1 = 5.2 Hz, J2 = 1.3 Hz, 1H), 6.55 (dd, J1 = 5.8 Hz, J2 = 1.7 Hz,
1H), 6.02 (t, J = 7 Hz, 1H), 3.88 (m, 4H), 1.82 (m, 2H), 1.71 (m, 2H), 1.42 (m, 2H), 1.23 (m,
32H), 0.85 (m, 6H)
RMN 13C : 157.9, 149.5, 128.1, 113.1, 104.4, 68.8, 49.8, 31.8, 29.5, 26.6, 25.9, 22.6, 14.0
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Chapitre 5
Utilisation des interactions faibles
pour l’immobilisation de mole´cules
fonctionnelles
Le chapitre pre´ce´dent a introduit les diffe´rents types d’interactions qui se de´veloppent dans
les monocouches physisorbe´es de mole´cules organiques, notamment le roˆle joue´ par les liaisons
hydroge`nes ”faibles”. Nous avons e´galement vu que l’ajout d’une ou plusieurs chaˆınes alipha-
tiques permettaient de fixer de fac¸on efficace les mole´cules sur la surface, par l’interme´diaire des
interactions de Van der Waals. Cette approche, simple a` re´aliser sur le plan de la synthe`se orga-
nique, se re´ve`le utile si l’on cherche a` fonctionnaliser les surfaces par des mole´cules fonctionnelles
choisies. En inte´grant les connaissances acquises sur les interactions inter-mole´culaires faibles,
nous pouvons ainsi concevoir sur-mesure les compose´s organiques approprie´es pour la cre´ation
de monocouches a` but applique´.
Nous illustrerons ce principe a` travers l’e´tude de deux familles de mole´cules, de´pose´es sur
des surfaces d’or ou de graphite. Ces mole´cules ont e´te´ conc¸ues et synthe´tise´es en vue de buts
spe´cifiques. La premie`re partie de ce chapitre sera consacre´e a` l’e´tude de de´rive´s lipidiques
de mole´cules biologiquement actives comme le parace´tamol ou la benzoca¨ıne. Les me´canismes
d’adsorption seront traite´s et nous discuterons des perspectives possible pour l’utilisation de ces
syste`mes dans le domaine biologique et/ou me´dical.
La seconde partie de ce chapitre portera sur l’e´tude de mole´cules de colorants nitro-amines
a` caracte`re hydrophobe, dans le cadre de l’e´lectronique mole´culaire. Nous e´tablirons les raisons
de leur synthe`se, et nous verrons quelles sont les structures forme´es sur les surfaces de graphite
HOPG et d’or Au(111).
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5.1 Monocouches auto-assemble´es de mole´cules d’inte´reˆt biolo-
gique
5.1.1 Position du proble`me
La plupart des processus e´tudie´s en biologie mole´culaire ont lieu a` l’e´chelle nanome´trique. Un
des exemple les plus connus concerne la reconnaissance mole´culaire dans les sites prote´iniques.
On peut e´galement citer la re´gulation des ge`nes au niveau de l’ADN, ou encore les me´canismes
de transmission de l’information nerveuse au niveau des synapses. Sur ce crite`re de taille, il est
donc naturel que les deux domaines biologique/me´dical et nanotechnologies se soient rapproche´s
au cours des dernie`res anne´es.
Dans le domaine plus spe´cifique de l’imagerie en champ proche, notamment par STM, de
nombreuses e´tudes ont e´te´ consacre´es a` l’e´tude de syste`mes mole´culaires d’inte´reˆt biologique.
On distingue globalement deux types d’approches, suivant la taille des syste`mes conside´re´s :
– Des petites mole´cules organiques d’origine biologique peuvent eˆtre de´pose´es sur des sur-
faces (conductrices dans le cas de la STM) afin d’e´tudier leur auto-assemblage au niveau
fondamental.
Ainsi, les bases de l’ADN sous leur forme libre ont e´te´ de´pose´es sur des surfaces de HOPG
[125] [126], sur l’or [127], et sur le cuivre [128] [129] [130] [131] [132]. Ces e´tudes soulignent
notamment l’effet pre´dominant des associations par liaisons H sur la structure des mono-
couches forme´es, et permettent d’e´tablir un paralle`le avec la formation de ces liaisons en
3D dans des syste`mes comme l’ADN.
D’autres syste`mes e´le´mentaires des syste`mes vivants, comme les acides amine´s, ont e´galement
e´te´ observe´es par STM. Les e´tudes portent par exemple sur le cuivre [133] [134], mais aussi
sur l’or [135] [136].
– A l’oppose´, l’e´tude par STM de macro-mole´cules comme les prote´ines a e´te´ reporte´e par
de nombreux auteurs. Les prote´ines peuvent eˆtre adsorbe´es directement sur la surface
[137] [138] [139], ou bien fixe´es par liaisons covalentes a` une monocouche auto-assemble´e
interme´diaire, typiquement re´alise´e a` l’aide d’alcane-thiols [140] [141] [142] [143]. Il convient
de souligner qu’en raison de la structure particulie`re de ces syste`mes, l’imagerie STM est
souvent difficile a` re´aliser (images mal re´solues).
Dans le domaine me´dical, la recherche au niveau nanome´trique promet des solutions a` de
nombreux proble`mes, notamment celui de la libe´ration de principes actifs (”drug delivery”) [144].
Les polyme`res biode´gradable sont actuellement tre`s utilise´s car ils permettent une tre`s grande
flexibilite´ a` la fois au niveau des nanostructures vecteurs pouvant eˆtre fabrique´es , mais aussi au
niveau des mole´cules pouvant y eˆtre incorpore´es [145]. Cependant, l’utilisation de polyme`res peut
provoquer des effets secondaires tels que des re´actions inflammatoires ou des allergies a` certains
compose´s [146]. L’utilisation de monocouches auto-assemble´es contenant le ou les produit(s)
actif(s) sur des surfaces ou des nanoparticules s’ave`re eˆtre une alternative inte´ressante a` ce
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proble`me [147] [148]. C’est dans ce contexte que nous avons de´cide´ d’e´tudier l’adsorption de
de´rive´s de mole´cules d’inte´reˆt me´dical sur les surfaces de graphite et d’or.
Notre approche est oriente´e vers la cre´ation de monocouches stables de mole´cules physisorbe´es
sur la surface. En effet, la physisorption est susceptible de pre´senter, dans le contexte particulier
du ”drug delivery”, l’avantage d’une de´sorption plus facile que dans le cas de la chimisorption.
De plus, nous pouvons ainsi inte´grer les connaissances vues pre´ce´demment sur les diffe´rentes
interactions faibles, car celles-ci sont rencontre´s in-vivo.
Fig. 5.1 – Exemples de mole´cules hydrophobes rencontre´es in-vivo a) Anandamide,
ligand des re´cepteurs de type cannabino¨ıde b) Capsa¨ıcine, ligand des re´cepteurs de type vanillo¨ıde
En effet, d’une part les liaisons H jouent un roˆle primordial dans les mole´cules issues du vivant
et dans tous les me´canismes associe´s, comme ceux e´voque´s pre´ce´demment. La liaison amide, a`
la base de l’enchaˆınement des acides amine´s dans les prote´ines, en est un exemple standard.
Les interactions hydrophobes d’autre part ont une part e´galement importante dans les syste`mes
biologiques [149]. Ainsi, l’anandamide (voir Figure 5.1a), un compose´ hydrophobe ayant une
chaˆıne insature´e, est un neurotransmetteur qui active les re´cepteurs de type cannabino¨ıde dans
l’organisme [150], implique´s dans de nombreuses fonctions physiologiques. Les de´rive´s sature´s de
ce compose´ sont e´galement pre´sent dans l’organisme. La conception d’analogues est donc tre`s
inte´ressante du point de vue the´rapeutique [151] [152]. Un autre exemple de compose´ hydrophobe
est la capsa¨ıcine (voir Figure 5.1b), mole´cule responsable du caracte`re piquant des piments, et
agoniste des re´cepteurs de type vanillo¨ıde, implique´s dans la nociception [153] [154].
La pre´sence des interactions hydrophobes par l’interme´diaire de chaˆınes aliphatiques apporte
plusieurs avantages majeurs dans le cadre de notre e´tude :
– Par interaction de Van der Waals, les chaˆınes interagiront fortement entre elles et avec
le substrat, notamment le graphite, et contribueront a` la formation d’auto-assemblages
ordonne´s.
– Si la liaison choisie pour introduire la chaˆıne hydrophobe peut eˆtre clive´e dans les condi-
tions physiologiques, nous synthe´tisons ainsi une pro-drogue du me´dicament de de´part.
Une pro-drogue est une mole´cule non-active qui subit une action in-vivo la transformant
en un principe actif. Les pro-drogues pre´sentent l’avantage d’une libe´ration progressive et
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continue dans l’organisme. Le ste´arate de chloramphe´nicol ou le palmitate de re´tinol sont
des exemples existants de pro-drogues hydrophobes.
Nous e´tudierons ainsi successivement des de´rive´s lipidiques du parace´tamol puis de la ben-
zoca¨ıne et nous terminerons a` travers l’e´tude d’un compose´ nitre´. Dans les trois cas, nous verrons
que la pre´sence d’une fonction amide est au coeur des processus d’auto-assemblages.
5.1.2 Adsorption de de´rive´s lipidiques du parace´tamol
Introduction et synthe`se
La conception des de´rive´s en vue de leur de´poˆt sur les surfaces atomiquement planes, et plus
particulie`rement sur le graphite HOPG, impose certaines conditions sur la mole´cule de de´part,
avant leur fonctionnalisation.
– La mole´cules de de´part devra posse´der de pre´fe´rence une fonction libre afin de pouvoir
introduire une chaˆıne hydrophobe. Ceci peut eˆtre re´alise´ de plusieurs fac¸ons. La plus simple
consiste a` effectuer une substitution sur un bromure d’alkyle et peut eˆtre re´alise´e a` l’aide
d’un grand nombre de nucle´ophiles comme par exemple les carboxylates ou les phe´nolates
(La re´action est e´galement possible avec les amines, mais elle peut continuer jusqu’a` la
quaternisation de celles-ci, donnant des produits ioniques).
– Elle devra e´galement posse´der des fonctions susceptibles d’engager des liaisons hydroge`nes
inter-mole´culaires, en raison de leur importance dans la formation de nano-structures.
– Sa structure chimique devra eˆtre relativement simple, afin d’e´viter les re´actions secondaires
lors de la synthe`se pouvant avoir lieu avec d’autres fonctions chimiques libres. De plus,
une structure plane sera plus facile a` imager par STM qu’une structure 3D complexe.
Fig. 5.2 – De´rive´s de parace´tamol a) Structure du paracetamol b) De´rive´s lipidiques en
C12H25 et C16H33
La mole´cule de parace´tamol, repre´sente´e Figure 5.2a, remplit ces conditions. Il s’agit d’un
noyau phe´nolique sur lequel est fixe´ en para- un groupement ace´tamide. Le parace´tamol, e´galement
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appele´ ace´taminophe`ne, est un antipyre´tique et analge´sique couramment utilise´ pour soulager les
maux de teˆte, la fie`vre ou les cas de douleur plus se´ve`re. Son me´canisme d’action est encore incer-
tain, mais il semblerait qu’il agisse en bloquant une variante des enzymes du type cyclooxyge´nase
(COX) habituellement implique´es dans les processus d’inflammation et de la douleur. Dans cette
mole´cule, le phe´nol libre peut eˆtre transforme´ en e´ther par substitution et fournit donc le point
de fixation de la chaˆıne hydrophobe. Le groupement ace´tamide est particulie`rement inte´ressant
dans la formation de liaisons H puisqu’il peut agir a` la fois par l’oxyge`ne ce´tonique et par le
groupement -NH-. Cette proprie´te´, qui est au coeur des me´canismes des syste`mes vivants, a e´te´
exploite´e pour cre´er des monocouches stables de mole´cules organiques [155] [156] [157].
Par substitution nucle´ophile, nous avons synthe´tise´ deux de´rive´s lipidiques du parace´tamol,
l’un portant une chaˆıne a` 12 atomes de carbone (compose´ PL1), l’autre a` 16 atomes de carbone
(compose´ PL2). Leurs structures sont repre´sente´s a` la Figure 5.2b. Ces produits sont obtenus
par re´action dans la DMF comme vu dans les chapitres pre´ce´dents. Ils sont purifie´s par recris-
tallisation dans l’ace´tonitrile, ce qui permet de les obtenir avec une tre`s bonne purete´ sur des
e´chelles de l’ordre de la dizaine de grammes.
Etude de l’adsorption sur HOPG du compose´ PL1
Fig. 5.3 – Adsorption de PL1 sur HOPG a) Image large e´chelle - Les trois domaines sont
oriente´s a` 120˚ l’un de l’autre. 84.6 × 84.6 nm2;Ut = 0.300 V ; It = 10 pA b) Image haute
re´solution de la monocouche. 12× 12 nm2;Ut = 0.200 V ; It = 23 pA
Le de´poˆt d’une solution de PL1 dans le n-te´trade´cane sur une surface de graphite conduit
rapidement a` la formation de domaines organise´s, comme le montre l’image de la Figure 5.3a.
Trois domaines de type lamellaire y sont observe´s, oriente´s a` 120˚ l’un de l’autre. La figure 5.3b
109
Utilisation des interactions faibles pour l’immobilisation de mole´cules
fonctionnelles
est une image haute re´solution d’un des domaines. On constate que les range´es brillantes sont
constitue´es de doubles lignes de points brillants arrange´s en zig-zag. Ces points brillants sont les
noyaux aromatiques des mole´cules de PL1. Les chaˆınes alkoxy- sont facilement identifiables sur
l’image ; elles remplissent l’espace correspondant aux range´es sombres. A cause de la convolution
e´lectronique avec la surface de HOPG, les groupements CH2 individuels sont identifiables sur
cette image, sous la forme de points de contraste plus e´leve´ sur les chaˆınes. La distance mesure´e
entre range´es brillantes est de 2.8 ± 0.1 nm. La maille unitaire est repre´sente´e sur cette image,
et a pour parame`tres : a = 2.7 ± 0.1 nm, b = 1.2 ± 0.1 nm, γ = 75 ± 1˚ . On note qu’a` l’inte´rieur
de la maille unitaire, les chaˆınes alkoxy- ne sont pas paralle`les au vecteur ~a : elle forment par
rapport a` celui-ci un angle de 5˚ environ.
Le groupement ace´tamide- pre´sent sur la mole´cule de PL1 est susceptible d’engager des
liaisons hydroge`nes fortes, a` la fois par l’atome d’oxyge`ne et par l’hydroge`ne porte´ par l’azote. Ce
double roˆle d’accepteur et de donneur a de´ja` e´te´ documente´ avec d’autres compose´s de type amide
de´pose´s sur HOPG [155] [156] [157] : il se forme ainsi des chaˆınes unidimensionnelles de liaisons
hydroge`nes. En accord avec ces re´sultats pre´ce´dents, nous proposons le mode`le de la Figure 5.4.
Dans celui-ci, les noyaux aromatiques de PL1 a` l’inte´rieur d’une range´e sont lie´s entre eux par
une chaˆıne de liaisons hydroge`nes faisant intervenir le groupe ace´tamide. En plus de l’e´nergie
nette de stabilisation apporte´e pour chaque liaison H, nous avons vu dans le chapitre pre´ce´dent
que la cre´ation de liaisons hydroge`nes en se´rie apportait une stabilisation supple´mentaire, qui
est donc favorable a` la cre´ation d’une telle structure. Les range´es interagissent entre elles au
travers des chaˆınes alkoxy- qui s’entremeˆlent sous l’effet des forces de Van der Waals.
Fig. 5.4 – Mode`le de l’adsorption de PL1 sur HOPG Les liaisons hydroge`ne sont
repre´sente´es en traits rouges pointille´s. La maille unitaire est repre´sente´e en bleu.
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Fig. 5.5 – Mono-domaine de PL1 sur HOPG La fle`che indique la direction des lamelles.
500× 500 nm2;Ut = 0.450 V ; It = 50 pA
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La pre´sence combine´e des deux interactions conduit a` la formation de domaines organise´s de
tre`s grande taille. La Figure 5.5 est une image de 500x500 nm2 prise a` l’inte´rieur d’un mono-
domaine de PL1. On observe sur cette image la pre´sence de stries dont l’orientation est donne´e.
On observe e´galement des variations du contraste STM, notamment dans la partie infe´rieure
de l’image : celles-ci sont duˆes a` la le´ge`re de´formation de la surface de graphite dans le plan
vertical, et ne sont pas lie´es a` la pre´sence des mole´cules.
Fig. 5.6 – Analyse spectrale du monodomaine de PL1 a) Transforme´e de Fourier 2D
(FFT-2D) de l’image de la Figure 5.5. L’e´chelle dans l’espace re´ciproque est donne´e sur l’image
b) Spectre de puissance en fonction du logarithme des fre´quences spatiales. L’insert est un zoom
sur le pic de plus forte amplitude.
Afin de confirmer que l’image observe´e correspond bien a` un mono-domaine de PL1, nous
avons re´alise´ l’analyse spectrale de cette image. La Figure 5.6a pre´sente la transforme´e de
Fourier 2D de l’image 5.5 obtenue par FFT. En dehors de l’origine, on distingue deux points
syme´triques de magnitude importante. Des points secondaires sont observe´s mais leur magnitude
est ne´gligeable. Les deux points principaux de´finissent une fre´quence spatiale caracte´ristique de
l’image. Cette fre´quence est e´galement apparente sur le spectre de densite´ de puissance pre´sente´
a` la Figure 5.6b. Ce spectre fait apparaitre un pic dont l’abscisse sur l’e´chelle logarithmique vaut
-0.4521, soit k=0.353 (nm−1). Cette valeur correspond a` celle mesure´e directement sur la FFT
2D, et e´quivaut dans l’espace re´el a` une fre´quence spatiale dont la pe´riode vaut 2,83 nm. Cette
longueur est a` comparer a` la distance entre range´es brillantes pre´ce´demment mesure´e, qui vaut
2,8 nm. Les stries observe´es sur l’image de la Figure 5.5 correspondent donc effectivement aux
lamelles de PL1 adsorbe´es sur la surface. L’observation directe sur l’image STM et l’absence de
fre´quences spatiales secondaires sur la transforme´e de Fourier montre clairement que ce domaine
est exempt de de´fauts. Il est probable que ce domaine s’e´tende au dela` des limites de la feneˆtre de
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scan. Cependant, il devient difficile de balayer sur de plus grandes surfaces tout en conservant la
re´solution des lamelles : la pointe peut facilement se de´te´riorer comme cela arrive fre´quemment
en STM, notamment sur les pe´riodes de temps ne´cessaires pour scanner de telles images. Dans
certains cas, ce sont les marches du graphite qui limitent la surface accessible.
Etude de l’adsorption sur HOPG du compose´ PL2
L’e´tude du compose´ PL2 sur graphite re´ve`le des caracte´ristiques similaires a` PL1. Son de´poˆt
sur HOPG a` partir d’une solution dans le n-te´trade´cane me`ne a` la formation de lamelles sur la
surface, dont la structure est pre´sente´e sur l’image STM haute re´solution de la Figure 5.7a. On
retrouve la structure en double range´es de points brillants, se´pare´es par des espaces occupe´s par
les chaˆınes alkoxy-. La distance entre range´es vaut 3.4 ± 0.1 nm. Le mode`le d’adsorption pour
ce compose´ est identique a` celui pre´sente´ pour PL1, mis a` part la variation de la longueur de
chaˆıne.
La Figure 5.7b montre une image STM a` tre`s grande e´chelle d’un domaine de PL2. Bien
que l’image soit moins claire, on distingue ne´anmoins la pre´sence de stries oriente´es dans la
meˆme direction. Une analyse spectrale similaire a` celle vue pre´ce´demment, dont les re´sultats
sont pre´sente´s a` la Figure 5.8, montre la pre´sence d’une fre´quence spatiale dont la pe´riode vaut
3.34 nm. Cette valeur est en accord avec la distance inter-lamellaire de 3.4 nm mesure´e ci-
dessus. L’image STM correspond donc bien a` un mono-domaine constitue´ de lamelles de PL2.
On constate que, dans ce cas e´galement, le mono-domaine est exempt de de´fauts.
A travers l’e´tude de PL1 et PL2, nous voyons que deux interactions agissent de fac¸on
synerge´tique pour construire une monocouche stable et ordonne´e. Du point de vue de la stabilite´,
la cohe´sion unidimensionnelle a` l’inte´rieur d’une range´e est assure´e par les liaisons H tandis que
la cohe´sion entre range´es est assure´e par les interactions hydrophobes. Sur le plan de l’ordre,
les chaˆınes de liaisons H de´finissent une direction de croissance, et les interactions hydrophobes
imposent aux range´es voisines de s’orienter suivant cette meˆme direction.
Comparaison avec Au(111)
Le compose´ PL1 montre e´galement une bonne adsorption sur les surfaces d’or. Le chan-
gement de nature de la surface n’induit pas de modification radicale sur la structure de la
monocouche, comme le montre l’image STM de la Figure 5.9a. Des doubles range´es similaires
a` celles observe´es sur graphite sont image´es. La distance inter-range´es est de 2.7 ± 0.1 nm. La
maille unitaire repre´sente´e posse`de les parame`tres suivants : a = 2.7 ± 0.1 nm, b = 1.2 ± 0.1 nm,
γ = 80 ± 1˚ . Etant donne´ la similarite´ avec le graphite, nous renvoyons au mode`le pre´ce´demment
introduit pour expliquer l’adsorption de ce compose´ sur Au(111).
La diffe´rence principale avec les surfaces de graphite est illustre´e a` la Figure 5.9. Nous
constatons en effet que la surface est morcele´e en de multiples domaines d’orientations diffe´rentes.
La taille de ces domaines est de l’ordre de 80 x 40 nm2. On ne retrouve donc pas l’unicite´
d’orientation observe´e sur HOPG.
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Fig. 5.7 – Adsorption de PL2 sur HOPG a) Image STM haute re´solution des lamelles
forme´es. 13.8 × 13.8 nm2;Ut = 0.200 V ; It = 15 pA b) Image STM d’un mono-domaine. 500 ×
500 nm2;Ut = 0.500 V ; It = 12 pA
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Fig. 5.8 – Analyse spectrale de PL2 Spectre de puissance en fonction du logarithme des
fre´quences spatiales. L’insert est un zoom sur le pic de plus forte amplitude.
Fig. 5.9 – Adsorption de PL2 sur Au(111) a) Structure des lamelles forme´es. 13.6 ×
13.6 nm2;Ut = −0.500 V ; It = 40 pA b) Image grande e´chelle. Les diffe´rents domaines sont
de´limite´s par les pointille´s blancs. 150× 150 nm2;Ut = −0.500 V ; It = 40 pA
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Fig. 5.10 – Coadsorption de PL1 et PL2 sur HOPG 60×60 nm2;Ut = 0.400 V ; It = 12 pA
Cette e´tude souligne l’influence du substrat dans l’auto-assemblage. Les interactions avec la
surface, notamment celles de Van der Waals, sont plus importantes dans le cas du graphite. Une
mole´cule physisorbe´e sur HOPG a donc moins de liberte´ pour se re´organiser, et la surface est
moins morcele´e que dans le cas des surfaces d’Au(111).
Expe´riences de coadsorption
La fabrication de monocouches de mole´cules d’inte´reˆt biologique est d’autant plus inte´ressante
si la meˆme surface peut accueillir diffe´rentes espe`ces mole´culaires. Le nouveau mate´riau forme´
peut alors eˆtre multi-usages. Nous avons donc tente´ de coadsorber les mole´cules de PL1 et PL2
sur le graphite HOPG. Etant donne´ leur nature similaire, nous attendons la formation d’un
me´lange plutoˆt qu’une se´paration de phase 2D.
L’image STM de la Figure 5.10 montre l’e´tat de la surface apre`s de´poˆt d’un me´lange
e´quimolaire des deux mole´cules dans le te´trade´cane. Une structure en lamelle est observe´e. Deux
distances inter-lamellaires sont observe´es, correspondant respectivement aux deux mole´cules,
comme observe´ pre´ce´demment. Comme attendu, il n’y a pas de se´paration de phase : l’interac-
tion par liaisons H restant la meˆme, les lamelles sont compatibles entre elles et peuvent donc se
me´langer.
La coadsorption des de´rive´s lipidiques du parace´tamol est possible. Il s’agit bien suˆr d’un cas
tre`s particulier puisque les deux mole´cules sont quasiment identiques, mais constitue un premier
pas vers la formation de monocouches hybrides a` partir de mole´cules diffe´rentes.
116
5.1 Monocouches auto-assemble´es de mole´cules d’inte´reˆt biologique
Conclusion
Nous avons montre´ la possibilite´ de re´aliser des auto-assemblages de de´rive´s du parace´tamol,
synthe´tise´s sur-mesure par ajout d’une chaˆıne hydrophobe. Ces auto-assemblages peuvent eˆtre
forme´s sur l’or ou le graphite. Dans le cas du HOPG, les monocouches forme´es sont tre`s stables
et pre´sente un haut degre´ d’ordre, puisque de tre`s larges mono-domaines peuvent eˆtre obtenus.
Cependant, du point de vue de l’application au domaine biologique/me´dical, ces structures
ont un inte´reˆt relativement re´duit. En effet, les de´rive´s lipidiques synthe´tise´s n’ont pas l’activite´
du parace´tamol, dont l’activite´ provient en partie de la fonction phe´nol libre. De plus, ce ne sont
pas non plus des pro-drogues du parace´tamol : la liaison e´ther entre le noyau aromatique et la
chaˆıne hydrophobe est difficile a` rompre dans les conditions physiologiques. C’est pourquoi nous
nous sommes oriente´s vers la synthe`se d’un compose´ potentiellement actif biologiquement.
5.1.3 Adsorption d’un de´rive´ lipidique de la benzoca¨ıne
Introduction et synthe`se
Fig. 5.11 – Palmitamide de benzoca¨ıne a) Mole´cule de benzoca¨ıne b) De´rive´ lipidique en
C16H33
Dans cette section nous e´tudierons l’adsorption d’un de´rive´ lipidique de la benzoca¨ıne. La
benzoca¨ıne est un anesthe´sique local essentiellement utilise´ pour une action de surface sur la
peau ou les muqueuses. Cet anesthe´sique agit en bloquant la perme´abilite´ de la membrane
des neurones aux ions sodiums, empeˆchant ainsi leur de´polarisation et donc la transmission de
l’influx nerveux. Sa structure chimique est repre´sente´e sur la Figure 5.11a : il s’agit de l’ester
e´thylique de l’acide para-aminobenzo¨ıque, facilement obtenue par re´action sur l’e´thanol absolu
en pre´sence d’acide sulfurique. Notre but est de synthe´tiser un de´rive´ lipidique qui soit e´galement
une pro-drogue de la benzoca¨ıne. C’est pourquoi nous avons choisi de fabriquer le palmitamide
de la benzoca¨ıne, dont la structure est repre´sente´e sur la Figure 5.11b, par re´action de l’amine
primaire libre de la benzocaine sur le chlorure de palmitoyle. Nous cre´ons ainsi une fonction
amide, dont nous avons vu pre´ce´demment qu’elle jouait un roˆle important dans la structuration
de la monocouche par la formation de liaisons H. Cette fonction est de plus hydrolysable dans
les conditions physiologiques, redonnant la benzoca¨ıne libre (l’acide palmitique forme´ est bio-
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compatible). Apre`s recristallisation dans l’ace´tonitrile, le palmitamide de benzoca¨ıne est obtenu
avec un excellent rendement et ne ne´cessite pas d’eˆtre purifie´.
Etude sur HOPG
Fig. 5.12 – Adsorption du de´rive´ de benzoca¨ıne sur HOPG a) Image haute re´solution
montrant la structure en double range´es. 20.4× 20.4 nm2;Ut = 0.700 V ; It = 65 pA b) Mode`le
correspondant.
118
5.1 Monocouches auto-assemble´es de mole´cules d’inte´reˆt biologique
Cette mole´cule est de´pose´e sur HOPG a` partir d’une solution dans le n-te´trade´cane et conduit
imme´diatement a` la formation d’arrangements unidirectionnels, comme l’illustre l’image STM
de la Figure 5.13a. Des doubles range´es brillantes sont se´pare´es par des zones sombres. On
constate donc que les mole´cules de palmitamide de benzoca¨ıne sont colle´es les unes aux autres,
de meˆme que les chaˆınes aliphatiques. L’e´cart entre deux points mesure´ est de 0.5 ± 0.1 nm : il
n’y a donc pas d’entremeˆlements des chaˆınes comme pre´ce´demment. Ceci explique la pre´sence
de lignes noires dans les re´gions sombres, qui de´limitent les espaces de chaˆınes. L’e´cart entre
deux range´es brillantes est e´gal a` 1.4 ± 0.1 nm. La maille unitaire de cet arrangement a pour
parame`tres : a = 6.6 ± 0.1 nm, b = 0.5 ± 0.1 nm, γ = 90 ± 1˚ . Le mode`le de cet auto-assemblage
est pre´sente´ a` la Figure 5.13 : ici encore, des chaˆınes de liaisons H se cre´ent entre les mole´cules
par l’interme´diaire de la fonction amide.
Fig. 5.13 – Adsorption du de´rive´ de benzoca¨ıne aux larges e´chelles a) Unicite´ d’orienta-
tion sur une re´gion de 300x300 nm2. Des de´fauts de positions sont observe´s a` certains endroits.
300 × 300 nm2;Ut = 0.700 V ; It = 45 pA b) Cette unicite´ se conserve sur des e´chelles encore
plus grandes. 500× 500 nm2;Ut = 0.700 V ; It = 45 pA
Similairement aux de´rive´s du parace´tamol, ces chaˆınes de liaisons hydroge`nes favorisent la
cre´ation d’un ordre a` longue distance, comme le montrent les images STM de la Figure 5.13.
Bien que des de´fauts soient observe´s (range´es manquantes, de´calages entre lamelles), on constate
que la direction des range´es reste la meˆme sur plus de 500 nm.
Variation des substituants aromatiques
L’exemple du de´rive´ lipidique de la benzoca¨ıne montre l’utilite´ de la fonction palmitamide,
qui permet de cre´er des structures lamellaires par l’action simultane´e des liaisons H et des
forces de Van der Waals. Comme nous l’avons vu dans l’introduction de cette section, cette
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Fig. 5.14 – Adsorption du palmitamide de 3-nitrobenzyl sur HOPG a) Structure du
compose´ e´tudie´ b) Image haute re´solution montrant la structure en double range´es. 25.0 ×
25.0 nm2;Ut = 0.540 V ; It = 30 pA c) Image large e´chelle des lamelles forme´es. Une marche du
graphite est visible en base de l’image. 200.0× 200.0 nm2;Ut = 0.540 V ; It = 30 pA
fonction se retrouve dans de nombreux compose´s biologiques et implique la recherche d’analogues
structuraux. Nous avons donc cherche´ a` ge´ne´raliser le re´sultat obtenu pre´ce´demment en faisant
varier la nature des substituants pre´sent sur le cycle aromatique. Nous avons ainsi synthe´tise´ le
palmitamide de 3-nitrobenzyl dont la structure est repre´sente´e a` la Figure 5.14a.
Nous avons de´pose´ cette mole´cule sur HOPG a` partir d’une solution dans le n-te´trade´cane.
Les re´sultats obtenus sont pre´sente´s sur les images de la Figure 5.14b et ??c. Nous observons
sur la premie`re image la formation de lamelles similaires a` celles obtenues avec le palmitamide
de benzoca¨ıne. La distance inter-lamellaire est de 6.5 ± 0.1 nm. Nous constatons que les chaˆınes
aliphatiques, dont le contraste STM est moins important, ne sont pas entremeˆle´es. De plus, les
parties brillantes correspondants aux noyaux aromatiques sont moins bien re´solues que dans le
cas du compose´ pre´ce´dent. L’image a` grande e´chelle montre l’uni-directionalite´ des lamelles sur
les terrasses du graphite. L’orientation est modifie´e d’une terrasse a` l’autre. Le mode`le de cet
auto-assemblage se de´duit facilement du mode`le pre´sente´ pour le palmitamide de benzoca¨ıne. Il
est probable que des liaisons H ”faibles” supple´mentaires duˆes au groupe nitro- soient pre´sentes,
favorisant ainsi le rapprochement des noyaux aromatiques.
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5.1.4 Conclusion
Dans cette section, nous avons re´ussi a` cre´er des monocouches de de´rive´s synthe´tiques de
mole´cules d’inte´reˆt biologique. En exploitant les diffe´rentes interactions (liaisons H, hydro-
phobes), nous avons cre´e´ des auto-assemblages hautement organise´s sur de larges distances
(de l’ordre de 400-500 nm). En particulier, la fonction amide, pre´sente dans tous les compose´s,
posse`de un roˆle essentiel dans la formation des nano-structures puisqu’elle me`ne facilement a` la
formation de liaisons H avec les fonctions voisines. Ceci est duˆ a` sa structure particulie`re qui lui
permet a` la fois de donner un proton a` travers la fonction -NH-, et d’en accepter a` travers la
fonction -CO-, conduisant ainsi a` la cre´ation de chaˆınes de liaisons hydroge`nes. L’emplacement
de la chaˆıne hydrophobe de´termine la nature des domaines lamellaires : lorsque celle-ci est situe´e
a` l’oppose´ de la fonction amide (de´rive´s du parace´tamol), des doubles range´es sont obtenues ; si
elle fait partie de cette fonction, des simples range´es non-entremeˆle´es sont observe´es.
Cette approche est particulie`rement inte´ressante dans le cas du palmitamide de benzoca¨ıne,
puisqu’elle permet de fixer par physisorption une pro-drogue sur un mate´riau a` base de car-
bone. Cette e´tude pourra eˆtre ulte´rieurement e´tendue a` l’e´tude d’autres de´rive´s lipidiques, ob-
tenus par ajout d’une ou plusieurs chaˆınes aliphatiques, comme le palmitate de chloramphe´nicol
pre´ce´demment mentionne´. L’utilisation du graphite HOPG plan constitue un mate´riau mode`le :
il conviendra e´galement d’e´tudier dans le futur l’adsorption de ces compose´s sur des mate´riaux
plus complexes comme les nanotubes de carbone, ou les fullere`nes.
5.2 Monocouches auto-assemble´es de colorants nitro-amines pour
l’e´lectronique mole´culaire
5.2.1 Position du proble`me
L’accroissement des performances des syste`mes informatiques au cours de la seconde moitie´
du XXe`me sie`cle est le re´sultat d’une miniaturisation toujours plus pousse´e des circuits inte´gre´s.
Au de´but du XXIe`me sie`cle, la course pour la re´duction des composants e´lectroniques fait face a`
de nombreux proble`mes tels que la dissipation de chaleur ou l’apparition de phe´nome`nes quan-
tiques aux petites e´chelles. Des approches alternatives ont donc e´te´ progressivement de´veloppe´es
au cours des dernie`res de´cennies, dont fait partie l’e´lectronique mole´culaire. Ce domaine cherche
a` utiliser un petit nombre, voir une seule, de mole´cules organiques ou inorganiques qui serviraient
de composants e´le´mentaires comme une diode ou transistor. Par une approche ”bottom-up”, ces
mole´cules s’assembleraient alors en circuits plus complexes, comme des portes logiques ou des
oscillateurs.
Aviram et Ratner ont e´te´ les premiers a` proposer un cadre the´orique pour le de´veloppement
d’une diode mole´culaire [158]. Leur approche consiste a` utiliser une mole´cule en deux morceaux
se´pare´s par un lien isolant (type liaisons σ). L’un des morceaux est un fragment donneur, c’est-a`-
dire tel que sa HOMO soit e´leve´e en e´nergie, l’autre e´tant accepteur, c’est-a`-dire tel que sa LUMO
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Fig. 5.15 – Principe d’une diode mole´culaire selon le mode`le d’Aviram et Ratner
a) Une mole´cule compose´e de deux fragments, l’un accepteur l’autre donneur, se´pare´s par un
syste`me σ isolant est contacte´e des deux coˆte´s par des e´lectrodes me´talliques. b) Lorsqu’un
potentiel positif est applique´ a` l’e´lectrode de droite, les orbitales mole´culaires s’alignent avec les
niveaux de Fermi et la mole´cule est conductrice. c) Pour une polarite´ inverse, l’alignement n’est
pas possible pour la meˆme valeur absolue de tension et la mole´cule est bloquante.
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Fig. 5.16 – Principe d’une diode a` un seul fragment a) Une mole´cule se trouve plus pre`s
d’une e´lectrode que d’une autre. En raison de la chute de potentiel entre les deux e´lectrodes,
les niveaux e´nerge´tiques de la mole´cule suivent ceux de l’e´lectrode dont elle est la plus proche.
b) Lorsqu’un potentiel positif est applique´ a` l’e´lectrode de droite, son niveau de Fermi s’aligne
facilement avec la HOMO de la mole´cule et le syste`me est donc conducteur. c) Pour une polarite´
inverse, l’alignement avec l’e´lectrode de gauche est obtenu pour des valeurs plus e´leve´es de
tension.
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soit basse en e´nergie. Chaque fragment est relie´ a` une e´lectrode me´tallique : le sche´ma e´nerge´tique
correspondant a` cette configuration est repre´sente´ Figure 5.15. Nous pouvons constater sur ce
sche´ma que la conduction a` travers la mole´cule varie suivant la polarite´ de la tension applique´e
entre les deux e´lectrodes. Lorsque l’e´lectrode de droite est porte´ a` un potentiel positif, les niveaux
de Fermi s’alignent avec les orbitales mole´culaires (LUMO pour l’e´lectrode de gauche, HOMO
pour l’e´lectrode de droite). Par transfert tunnel a` travers la barrie`re des liaisons σ, les e´lectrons
peuvent donc passer d’une e´lectrode a` une autre et la mole´cule est conductrice. Si l’e´lectrode
de gauche est porte´e a` un potentiel positif, l’alignement des niveaux e´nerge´tiques ne´cessite un
voltage plus e´leve´ : la mole´cule est alors bloquante. Dans un tel syste`me, un phe´nome`ne de
rectification est donc possible.
La mole´cule de γ-hexadecylquinolinium tricyanoquinodimethanide (C16H33Q-3CNQ) consti-
tue le premier exemple expe´rimental de rectification dans une monocouche mole´culaire. Les
travaux de Metzger et al. rapportent ainsi la mesure de courbes I-V asyme´triques dans des films
monomole´culaires de Langmuir-Blodgett de cette mole´cule [159] [160] [161]. D’autres mole´cules
analogues ont e´galement e´te´ de´crites [162] [163].
Il est e´galement possible de concevoir des syste`mes mole´culaires ne contenant pas deux
fragments distincts tels que pre´sente´s plus haut. Ainsi, Tour et al. ont pu mettre en e´vidence un
effet de re´sistance diffe´rentielle ne´gative dans une mole´cule conjugue´e contenant un groupement
nitro- [164] [165] [166]. Diverses explications ont e´te´ avance´es pour expliquer ce phe´nome`ne,
comme la formation d’une espe`ce charge´e entre les deux e´lectrodes [167]. Cependant, certaines
explications sont contradictoires (voir par exemple [168] et [169]) et le phe´nome`ne meˆme est
remis en cause (Tour, J.M. Re´sultats non publie´s).
Dans le syste`me de Tour, les mole´cules sont chimisorbe´es sur l’or au moyen d’un greffage de
type thiol. Il est cependant possible d’envisager la conception de diode mole´culaires dans des
syste`mes physisorbe´s. Nous allons en de´crire les principales caracte´ristiques a` partir des descrip-
tions de [170]. Par souci de simplicite´, nous supposerons que les deux e´lectrodes conductrices
sont faites du meˆme mate´riau. Le sche´ma de la Figure ?? illustre le principe d’un tel syste`me.
Une mole´cule est physisorbe´e sur une des e´lectrodes ; ses niveaux e´nerge´tiques HOMO et LUMO
sont positionne´s de manie`re asyme´trique par rapport au niveau de Fermi Ef de l’e´lectrode. En
d’autres termes, nous avons |Ef − ELUMO| < |Ef − EHOMO|. C’est ce que nous appellerons
l’asyme´trie e´nerge´tique. D’autre part, la mole´cule se trouve plus pre`s d’une e´lectrode que d’une
autre (la gauche dans notre exemple) : un espace isolant se´pare la mole´cule de la deuxie`me
e´lectrode. Il existe donc e´galement une asyme´trie de type ge´ome´trique. Lors de l’application
d’une diffe´rence de potentiel entre les deux e´lectrodes, les niveaux e´nerge´tiques de la mole´cule
suivent celui de l’e´lectrode dont elle est la plus proche, en raison de la chute de potentiel entre
les deux e´lectrodes. Ceci conduit a` deux cas diffe´rents :
– Lorsque l’e´lectrode de droite est porte´e a` une tension positive, le niveau de Fermi est
abaisse´e et peut entrer en re´sonance avec la HOMO de la mole´cule. Le syste`me est alors
conducteur.
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– Lorsque l’e´lectrode de droite est porte´e a` une tension ne´gative, la re´sonance de la HOMO
avec le niveau de Fermi de cette e´lectrode est obtenue pour des diffe´rences de potentiel
beaucoup plus importantes et le syste`me reste dans un e´tat non-conducteur.
On obtient e´galement de cette manie`re un phe´nome`ne de rectification mole´culaire. Le roˆle
de la chute de potentiel a e´te´ e´tudie´ de manie`re the´orique [171], et le principe ge´ne´ral ci-dessus
a e´te´ applique´ a` la cre´ation de diode mole´culaires sur silicium [172] [173] [174]. Des essais ont
e´galement e´te´ mene´s sur HBC physisorbe´s sur HOPG, avec des re´sultats mitige´s [175] [176].
Dans ce cas, la mole´cule est e´tudie´e par la pointe d’un microscope tunnel : e´tant physisorbe´e
sur la surface, elle est donc plus proche du substrat que de la pointe du STM, ce qui satisfait a`
la condition d’asyme´trie ge´ome´trique.
Notons que jusqu’ici nous avons uniquement conside´re´ les proprie´te´s e´lectriques des mole´cules.
Etant donne´ que l’e´lectronique rele`ve du traitement des signaux, quels que soient leur na-
ture, nous pouvons e´galement envisager la conception de syste`mes mole´culaires re´agissant a`
d’autres types d’entre´e, comme par exemple des excitations lumineuses. Les anne´es 80 ont vu
le de´veloppement de nombreux syste`mes organiques pour l’optique, comme par exemple les
syste`mes dits ”push-pull” en optique non-line´aire [177] [178]. Ces syste`mes sont constitue´s d’un
groupement donneur d’e´lectrons et d’un groupement accepteur relie´s entre eux par un syste`me
conjugue´. Leur utilisation en tant que composants e´le´mentaires pour l’e´lectronique mole´culaire
a e´te´ propose´ a` de multiples reprises dans la litte´rature [179] [180].
En reprenant les ide´es expose´es ci-dessus, nous avons entrepris de concevoir des syste`mes
mole´culaires simples pouvant eˆtre immobilise´s sur des surfaces de graphite ou d’or par physi-
sorption, et pouvant avoir des fonctionnalite´s utiles pour l’e´lectronique mole´culaire. Nous allons
a` pre´sent de´tailler la structure et la conception de ces compose´s.
5.2.2 Choix des mole´cules
Dans le cadre de notre e´tude, nous avons choisi de synthe´tiser des de´rive´s hydrophobes de
nitro-aminophe´nols dont la structure est repre´sente´e a` la Figure 5.17a. Les nitro-aminophe´nols
sont des colorants jaunes, autrefois utilise´s dans la teinture directe des cheveux. Le choix de ces
compose´s s’explique par les avantages apporte´s par les diffe´rents groupements chimiques porte´s
par le noyau benze´nique :
– En ce qui concerne les aspects structuraux, nous avons vu au chapitre pre´ce´dent que le
groupement nitro- est capable d’engager des liaisons hydroge`nes, notamment avec avec les
hydroge`nes aromatiques. Le groupement amino- est e´galement susceptible d’en cre´er. Les
nitro-aminophe´nols constituent donc un syste`me ide´al, capable a` la fois de donner et de
recevoir des liaisons hydroge`nes par deux fonctionnalite´s diffe´rentes. Nous avons vu dans
le cas du groupement ace´tamide que cette proprie´te´ est particulie`rement inte´ressante pour
la cre´ation de monocouches stabilise´es.
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Fig. 5.17 – Mole´cules de colorants nitro-amines a) Structures de base b) De´rive´s fonction-
nalise´s NA
– Toujours dans une vision structurale, la fonction phe´nol peut facilement eˆtre transforme´e
en fonction e´ther, par substitution nucle´ophile avec un bromure d’alcane. De cette manie`re,
nous cre´ons un compose´ lipidique en introduisant la chaˆıne hydrophobe voulue. Ainsi, nous
be´ne´ficions des effets duˆs aux forces de Van der Waals, en particulier en augmentant la
stabilisation des mole´cules a` la surface.
– En ce qui concerne les proprie´te´s e´lectro-optiques, la pre´sence simultane´e du groupement
nitro- et du groupement amino- fait de ces mole´cules des compose´s ”push-pulls” ayant un
faible gap e´lectronique, et ouvre donc la voie a` des e´tudes photo-controˆle´es.
– De meˆme, nous avons vu que le groupement nitro- constitue un cas particulier puisqu’il
posse`de des proprie´te´s e´lectroniques inte´ressantes, notamment en matie`re de re´duction
re´versible.
Ces compose´s sont commerciaux et plusieurs isome`res de position sont disponibles. Nous
avons choisi d’utiliser le 2-amino-5-nitro-phe´nol et le 2-amino-4-nitro-phe´nol. Ceci nous permet
de synthe´tiser une se´rie de compose´s dans lesquels la variation de la position du phe´nol induira
des diffe´rences morphologiques au niveau de la monocouche auto-assemble´e.
Les compose´s sont aise´ment synthe´tise´s par re´action avec le 1-bromohexadecane selon la
me´thode usuelle. La re´action doit eˆtre surveille´e car, apre`s la formation des produits de sub-
stitution, les amines libres peuvent re´agir sur la DMF et former les imines correspondantes. Le
2-amino-5-nitro-phe´nol donne ainsi le compose´ NA1 dans lequel la chaˆıne est introduite sur la
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Mole´cule HOMO (eV) LUMO (eV) Gap The´orique (eV) Valeur Expe´rimentale (eV)
NA1 -5.88 -1.97 3.91 3.54
NA2 -5.92 -2.13 3.79 3.50
NA3 -5.61 -2.07 3.54 3.30
Tab. 5.1 – Comparaison des valeurs the´oriques et expe´rimentales du gap e´lectronique
des compose´s NA
fonction phe´nol. Dans le cas du 2-amino-4-nitro-phe´nol, deux compose´s sont obtenus. Le pre-
mier, appele´ NA2, correspond au greffage d’une seule chaˆıne sur la fonction phe´nol. Le second,
NA3, correspond a` la fixation de deux chaˆınes C16, l’une sur la fonction phe´nol, l’autre sur la
fonction amine. La formation d’amines tertiaires ou quaternaires n’est pas observe´e. La Figure
5.17 re´sume la structure des compose´s obtenus.
Les spectres d’absorption UV-visible de ces mole´cules ont e´te´ mesure´s dans des solutions sa-
ture´es dans le n-te´trade´cane, afin de de´terminer les valeurs expe´rimentales du gap e´lectroniques
de ces compose´s. Etant donne´ qu’il s’agit d’un solvant apolaire et aprotique, nous n’attendons
quasiment pas d’effet hypso- ou bathochrome duˆ au solvant : les valeurs du gap e´lectronique me-
sure´es peuvent donc eˆtre conside´re´e comme raisonnablement proches des valeurs en phase gaz.
Les calculs orbitalaires au niveau B3LYP/6-311G* ont e´galement e´te´ re´alise´s sur ces mole´cules.
Ces calculs nous ont permis d’obtenir les valeurs des e´nergies des niveaux HOMO et LUMO
et donc de comparer le gap e´lectronique the´orique avec celui mesure´ expe´rimentalement. Le
re´capitulatif de ces mesures est pre´sente´ dans le Tableau 5.1. Nous constatons que les va-
leurs the´oriques sont syste´matiquement sur-estime´es d’environ 0.35 eV par rapport aux valeurs
expe´rimentales.
La Figure 5.18 pre´sente les re´sultats de voltamme´trie cyclique obtenus sur le compose´ NA1.
L’expe´rience est mene´e dans l’ace´tonitrile, sur une e´lectrode d’or, l’e´lectrode de re´fe´rence e´tant
une e´lectrode du type Ag/AgCl. On constate deux comportements diffe´rents :
– Dans la re´gion des diffe´rences de potentiel ne´gatives, on observe une vague de re´duction
re´versible a` un e´lectron situe´e a` E= -1.68 V. Il s’agit de la re´duction re´versible du grou-
pement NO2-.
– Pour les potentiels positifs, on observe plusieurs vagues d’oxidation non-re´versibles. Il s’agit
tre`s probablement de l’oxidation de la fonction amine libre et des fonctions alkoxy-.
La re´versibilite´ de la re´duction du groupe nitro- est ainsi ve´rifie´e et confe`re aux compose´s
NA des proprie´te´s e´lectroniques potentielles.
5.2.3 Modes d’adsorption de NA1 sur graphite, or et hexaborure de lanthane
Nous allons a` pre´sent e´tudier l’adsorption du compose´NA1 sur HOPG et sur Au(111). Etant
donne´ que la chaˆıne en C16H33 a une longueur comparable a` celle d’une chaˆıne de n-te´trade´cane,
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Fig. 5.18 – Voltamme´trie cyclique du compose´ NA1
nous utiliserons le phe´nyloctane comme solvant de de´poˆt afin de s’affranchir des proble`mes de
coadsorption.
Adsorption sur HOPG
La Figure 5.19a pre´sente la surface observe´e en STM apre`s de´poˆt d’une solution sur un
substrat de graphite. Trois domaines oriente´s a` 120˚ l’un de l’autre sont pre´sents. Ces domaines
sont constitue´s de double range´es de spots se´pare´es par des espaces plus sombres. Ces e´le´ments
sont attribue´s respectivement aux noyaux aromatiques et aux chaˆınes alkoxy-. La distance inter-
lamellaire mesure´e est de 3.4 ± 0.1 nm. L’image STM de la Figure 5.19b est une image haute-
re´solution des lamelles observe´es. Nous constatons que les noyaux aromatiques forment un ar-
rangement en zig-zag a` l’inte´rieur d’une meˆme range´e. Les chaˆınes alkoxy- sont situe´es entre ces
range´es brillantes et forment un angle de 87˚ ± 1˚ avec l’axe de celles-ci. Nous observons que les
chaˆınes provenant de deux range´es adjacentes sont toutes entremeˆle´es. La re´solution de l’image
est suffisante pour distinguer les groupements CH2- individuels des chaˆınes aliphatiques, qui
apparaissent sous la forme de spots de petites tailles. Nous constatons enfin qu’une modulation
de contraste STM est visible dans l’espace rempli par les chaˆınes. Le long des range´es cette
modulation est pe´riodique avec une pe´riode de 3.0 ± 0.1 nm. De plus, d’une range´e a` l’autre, la
modulation se trouve de´cale´e de 1.5 ± 0.1 nm. Cet effet sugge`re une incommensurabilite´ entre
le re´seau forme´ par les mole´cules de NA1 et le re´seau de graphite sous-jacent.
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Fig. 5.19 – Adsorption du compose´ NA1 sur HOPG a) Image ge´ne´rale 42.6 ×
42.6 nm2;Ut = −1.00 V ; It = 300 pA b) Image STM haute re´solution 12 × 12 nm2;Ut =
1.00 V ; It = 300 pA
Le mode`le propose´ correspondant a` cet auto-assemblage est pre´sente´ a` la Figure 5.20. Comme
dans les cas pre´ce´dents, la partie aliphatique de la mole´cule est re´gie par les interactions
de Van der Waals. Il convient donc d’expliciter les interactions particulie`res se de´veloppant
spe´cifiquement entre les noyaux aromatiques. La formation de range´es rectilignes sugge`re une
interaction teˆte-queue entre ceux-ci. Au vu de la structure du compose´ NA1, ceci correspond
a` l’interaction entre un groupement -NH2 et un groupement -NO2 voisin. Selon le meˆme prin-
cipe que celui suivi au chapitre pre´ce´dent, il est possible de quantifier l’interaction entre deux
mole´cules selon cette ge´ome´trie pour diffe´rente distances inter-mole´culaires. Le re´sultat de ce
calcul est pre´sente´ sur la Figure 5.20a. Nous constatons que l’e´nergie d’interaction est maximum
pour une distance O· · ·H valant 2.42 A˚ : elle vaut alors 5.45 kcal/mol, soit 2.72 kcal/mol par
liaison H. Cette valeur e´leve´e provient du fait que le groupement amino- est fortement active´ par
le groupement nitro- en para-. Graˆce aux liaisons hydroge`nes, les mole´cules s’auto-assemblent
donc en formant une chaˆıne rectiligne par association entre groupements NH2- et NO2- voi-
sins. Nous obtenons ainsi le mode`le pre´sente´ a` la Figure 5.20. Notons de plus qu’en raison de
l’effet e´lectro-attracteur du groupement nitro- les hydroge`nes benze´nique late´raux sont active´s
et sont donc e´galement susceptibles d’engager des liaisons hydroge`nes comple´mentaires. Dans
notre mode`le, ces liaisons hydroge`nes sont repre´sente´es sous la forme de traits pointille´s bleus.
Cet effet est responsable de l’arrangement en zig-zag des noyaux aromatiques a` l’inte´rieur d’une
meˆme range´e. Il convient de remarquer que la distance entre les noyaux aromatiques impose une
distance entre chaˆınes alkoxy- le´ge`rement plus grande que la distance usuelle sur le graphite.
En raison des de´calages successifs le long d’une range´e, les chaˆınes sortent donc progressivement
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Fig. 5.20 – Mode`le de l’adsorption du compose´ NA1 sur HOPG a) Trace´ de l’e´nergie
d’interaction the´orique teˆte-queue des mole´cules b) Mode`le propose´. Les liaisons hydroge`nes
selon l’interaction teˆte-queue sont repre´sente´es en pointille´s rouge. Les liaisons hydroge`nes
comple´mentaires sont en pointille´s bleus.
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hors de leur position d’e´quilibre avant d’y retourner, ce qui explique la modulation de contraste
STM observe´e.
Adsorption sur Au(111)
Il est inte´ressant de comparer la formation des auto-assemblages de NA1 suivant le sub-
strat utilise´. Si on de´pose une solution de NA1 dans le n-te´trade´cane sur Au(111), on obtient
rapidement la formation de lamelles a` la surface, dont la structure est pre´sente´e sur l’image
STM de la Figure 5.21a. De manie`re similaire au de´poˆt sur HOPG, les mole´cules forment des
doubles range´es se´pare´es par des zones de chaˆınes aliphatiques entremeˆle´es. La distance inter-
lamellaire mesure´e vaut 3.5 ± 0.1 nm, soit sensiblement la meˆme valeur que celle mesure´e sur
graphite. Les doubles range´es sont constitue´es d’un arrangement en zig-zag des noyaux aroma-
tiques. Etant la similarite´ en tout point avec les re´sultats STM pre´ce´dents, le mode`le propose´
pour cet auto-assemblage est identique a` celui introduit auparavant.
Cependant, l’examen attentif de la surface d’or montre une diffe´rence majeure avec les
re´sultats obtenus sur graphite, comme l’illustre l’image STM de la Figure 5.21b. Sur cette
image, on distingue les lamelles normales (a` droite et a` gauche), dont les chaˆınes sont oriente´es
suivant la direction <110> de l’or, par comparaison avec les lignes de reconstruction visibles par
transparence. Au milieu de l’image, on observe e´galement des domaines perpendiculaires aux
range´es existantes. Plusieurs points sont a` noter :
– La structure interne de ces domaines est identique a` celle des lamelles qui les entourent.
On retrouve effectivement des range´es de noyaux aromatiques se´pare´s par les zones oc-
cupe´es par les chaˆınes aliphatiques (clairement identifiables). Dans les range´es, les noyaux
aromatiques adoptent e´galement un arrangement en zig-zag. Enfin, la largeur des lamelles
est la meˆme que celle pre´ce´demment mesure´e.
– La croissance a` 90˚ a pour conse´quence que les chaˆınes aliphatiques ne sont plus aligne´es
suivant la direction <110> de la surface d’or, mais suivant la direction <112>.
– La croissance de ces domaines se fait de manie`re continue a` partir des lamelles ordinaires
de´ja` pre´sentes. En particulier, on remarque que, aux endroits occupe´s par l’orientation a`
90˚ , les doubles range´es deviennent des simples range´es.
La Figure 5.21c montre de tels domaines occupant des surfaces plus importantes. La pre´sence
du bord de marche monoatomique de la terrasse d’or nous permet de confirmer le fait que les
chaˆınes aliphatiques sont oriente´es suivant la direction <112>. Notons que ce phe´nome`ne n’est
jamais observe´ sur le graphite.
Etant donne´ que la constitution de ces domaines est la meˆme que celle des lamelles ordinaires,
nous pouvons postuler que l’assemblage est re´gi par le meˆme mode`le que celui vu pre´ce´demment,
c’est-a`-dire un arrangement teˆte-queue des noyaux aromatiques avec entremeˆlement des chaˆınes
alkoxy-. Il convient donc d’expliquer quel est l’origine de la nucle´ation a` 90˚ . Comme nous l’avons
constate´, les doubles range´es usuelles deviennent des simples range´es aux points de croissance
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Fig. 5.21 – Adsorption du compose´ NA1 sur Au(111) a) Image STM typique mon-
trant les lamelles forme´es sur la surface d’or. 14.7 × 14.7 nm2;Ut = −0.400 V ; It = 37 pA
b) Croissance de domaines a` 90˚ (fle`ches blanches) au sein d’une zone de lamelles ordinaires.
25.0 × 25.0 nm2;Ut = 0.400 V ; It = 32 pA c) Couverture des terrasses par des domaines or-
thogonaux. Les directions cristallographiques de l’or sont indique´es par les fle`ches blanches.
30.0× 30.0 nm2;Ut = −0.150 V ; It = 20 pA
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Fig. 5.22 –Mode`le de l’adsorption de NA1 sur Au(111) a) Trace´ de l’e´nergie d’interaction
pour une configuration orthogonale b) Mode`le approche´ pour les images STM observe´es. Les
liaisons H selon la ge´ome´trie pre´sente´e en a) sont repre´sente´es en pointille´s vert.
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des domaines rectangulaires. Ceci signifie que les noyaux aromatiques interagissent en ces points
d’une manie`re diffe´rente de celle vue pre´ce´demment.
L’e´tude de la structure de NA1 permet de comprendre l’origine de cette interaction. Nous
avons de´ja` vu que le groupe nitro- est susceptible d’engager des liaisons hydroge`nes. En raison de
son effet e´lectro-attracteur, il active le groupe amino- situe´ en para-, ce qui me`ne a` la formation
des arrangements teˆte-queue de´ja` mentionne´s. Par le meˆme effet, il active e´galement les deux
hydroge`nes benze´niques late´raux : des liaisons H peuvent e´galement eˆtre cre´e´es avec ceux-ci.
Nous pouvons donc envisager une interaction a` 90˚ entre deux mole´cules faisant intervenir le
groupement NO2- de l’une et le coˆte´ du cyle aromatique pour l’autre. Cette situation est similaire
a` celle vue sur le compose´ LH2 dans le chapitre pre´ce´dent.
Nous avons calcule´ l’e´nergie d’interaction de deux mole´cules dans cette ge´ome´trie pour
diffe´rentes distances entre les noyaux aromatiques. Le trace´ de cette courbe est pre´sente´ sur
la Figure 5.22a. Nous constatons que le minimum d’e´nergie est atteint pour une distance O· · ·H
de 2.63 A˚, et vaut alors 2.23 kcal/mol, soit 1.11 kcal/mol par liaison. Il s’agit de valeurs compa-
rables a` celles obtenues pour le compose´ LH2 vu pre´ce´demment.
A l’aide de ces re´sultats, nous proposons un mode`le approche´ pre´sente´ a` la Figure 5.22b.
Les liaisons H que nous venons d’introduire sont repre´sente´es en pointille´s vert. Notons qu’il
ne s’agit que d’une approximation des phe´nome`nes observe´s en STM : les mole´cules peuvent
adopter une configuration le´ge`rement diffe´rente afin d’eˆtre en e´quilibre e´nerge´tiquement.
Sur HOPG, la croissance des domaines a` 90˚ est tre`s de´favorable e´nerge´tiquement, puisque les
chaˆınes doivent alors s’aligner sur une direction non-pre´fe´rentielle de la surface. La formation de
la monocouche est donc principalement dirige´e par les liaisons H entre groupements NH2- NO2-,
et les interactions de Van der Waals. Sur Au(111), l’orientation des chaˆınes selon la direction
<112> est possible. Une mole´cule peut interagir avec un noyau d’une lamelle existante selon
des liaisons H du deuxie`me type, bien que le gain e´nerge´tique soit moitie´ moindre que dans le
premier cas. Ceci de´finit le point de de´part de l’orientation a` 90˚ . La nucle´ation de ce domaine
se fait ensuite selon les liaisons H du premier type.
Adsorption sur LaB6
Nous avons e´galement e´tudie´ l’adsorption du compose´ NA1 sur un substrat d’hexaborure
de lanthane. La surface a e´te´ pre´pare´e tel que de´crit dans le premier chapitre a` partir d’un
monocristal de LaB6 provenant de notre laboratoire. Elle est imme´diatement recouverte d’une
solution du compose´ organique dans le n-te´trade´cane. Une image STM typique est pre´sente´e a`
la Figure 5.23. On y distingue clairement les terrasses ainsi que les bords de marche du substrat.
Les terrasses semblent recouvertes par une couche de´sorganise´e. Nous constatons que sur ce
subtrat aucun auto-assemblage de NA1 n’est observe´.
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Fig. 5.23 – Adsorption de NA1 sur LaB6 Les bords de marche de la surface sont visibles
mais aucun auto-assemblage n’est observe´. 90.0× 90.0 nm2;Ut = −0.150 V ; It = 30 pA
5.2.4 Adsorption de NA2 : e´tude STM et XPS
Nous allons a` pre´sent e´tudier l’adsorption du compose´ NA2, isome`re de position de NA1.
Nous de´buterons l’analyse par l’e´tude STM des monocouches forme´es sur graphite et sur or.
Nous verrons ensuite l’apport de la spectroscopie XPS dans l’identification de celle-ci.
Etude STM
La Figure 5.24 re´sume les re´sultats obtenus par STM sur les deux substrats. L’image de la
Figure 5.24a est obtenue sur un substrat de graphite, tandis que l’image de la Figure 5.24b est
obtenue sur Au(111). On constate que les structures sont quasiment identiques et inde´pendantes
du substrat. Des doubles range´es de spots brillants (noyaux aromatiques) sont observe´es, se´pare´es
par les chaˆınes alkoxy-. La distance inter-lamellaire vaut 3.9 ± 0.1 nm sur HOPG, et 3.7 ± 0.1
nm sur Au(111). Les chaˆınes forment un angle de 30˚ avec l’axe des range´es. On constate de
plus que ces chaˆınes ne sont pas entremeˆle´es (l’e´cartement entre chaque chaˆıne vaut 5 A˚).
La de´viation de l’axe des chaˆınes par rapport a` la normale des range´es conduit a` la se´paration
de la surface en domaines chiraux. Nous pouvons observer ce phe´nome`ne sur l’image de la Figure
5.24b. Cette image est clairement se´pare´e en deux parties en son milieu. En e´tudiant l’angle forme´
par les chaˆınes alkoxy- par rapport a` l’axe des range´es, on constate que les deux domaines ne
peuvent se de´duire l’un de l’autre par une simple rotation 2D, mais par un plan miroir comme
montre´ dans l’insert. Les deux domaines observe´s sont donc e´nantiome`res 2D l’un de l’autre.
Etant donne´ la similarite´ au niveau de la structure de la monocouche dans le cas des deux
substrats, nous allons ici pre´senter un mode`le de l’auto-assemblage pour la surface de graphite,
le mode`le pour la surface d’or s’en de´duisant de fac¸on simple. Ce mode`le est pre´sente´ a` la
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Fig. 5.24 – Adsorption de NA2 a) Monocouche sur graphite HOPG. 15.0 × 15.0 nm2;Ut =
0.258 V ; It = 11 pA b) Monocouche sur Au(111) - En insert : les deux domaines observe´s se
de´duisent l’un de l’autre par un plan miroir. 18.0×18.0 nm2;Ut = 0.300 V ; It = 18 pA c) Mode`le
propose´ pour l’adsorption du compose´ sur le graphite. Les liaisons hydroge`nes sont repre´sente´es
en pointille´s rouges et bleus.
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Figure 5.24c. Les chaˆınes alkoxy- sont aligne´s suivant les directions pre´fe´rentielles du graphite. La
distance entre chaˆınes provenant d’une meˆme range´e est de 5 A˚, soit la distance d’e´quilibre entre
les chaˆınes d’alcanes. Dans une telle configuration, il est impossible que les chaˆınes provenant
d’une range´e adjacente puisse s’entremeˆler avec les premie`res. Les alignements de chaˆınes sont
donc juxtapose´s l’un a` l’autre. Au sein d’une double range´e, la cohe´sion des noyaux aromatiques
est assure´e par la pre´sence de liaisons H intermole´culaires entre les groupements amino- et les
groupements nitro-. Pour deux mole´cules face-a`-face, ces groupements sont comple´mentaires
au niveau de l’association supramole´culaire (pointille´s rouges sur le mode`le). De plus, chaque
mole´cule peut e´galement engager des liaisons H avec ses deux voisines supe´rieures et infe´rieures
(pointille´s bleus sur le mode`le). La configuration finale obtenue est celle ou` un hydroge`ne du
groupement amino- ponte deux oxyge`nes provenant de deux groupements nitro- diffe´rents. En
d’autres termes, chaque oxyge`ne d’un meˆme groupement nitro- se trouve engage´ avec deux
hydroge`nes diffe´rents provenant de mole´cules adjacentes.
Etude XPS
Nous avons e´galement utilise´ le compose´ NA2 afin de tester la robustesse des monocouches
physisorbe´es de ces de´rive´s de colorants. Pour cela nous avons e´tudie´ par XPS des surfaces d’or
sur lesquelles nous avons de´pose´ une solution de ces mole´cules. Le protocole expe´rimental est le
suivant :
– Les substrats utilise´s sont des couches d’or de´pose´es par e´vaporation sur des lames de verre.
Une couche de chrome interme´diaire permet la bonne adhe´sion de l’or. La morphologie de
la surface a e´te´ e´tudie´e par AFM et est montre´e dans l’insert de la Figure 5.25.
– Les subtrats vierges sont plonge´s dans l’ace´tone bouillante pendant 10 min, puis dans
l’acide sulfurique 98% pendant 30 min. Ils sont alors rince´s a` l’eau distille´e, plonge´s a`
nouveau dans l’ace´tone bouillante pendant 10 min. Ces e´tapes permettent de nettoyer la
surface et de la de´barrasser d’e´ventuelles mole´cules organiques pre´sentes.
– Les substrats sont alors de´pose´s imme´diatement dans une solution de NA2 dans l’e´thanol
absolu (1 mg/mL). Apre`s 40 min, ils sont rince´s a` l’e´thanol absolu et imme´diatement
introduit dans la chambre d’analyse.
Etant donne´ la pre´sence ine´vitable de pollution dans les zones correspondants au carbone et
a` l’oxyge`ne, nous nous focalisons sur l’e´tude de la zone correspondant au niveau de coeur 1s de
l’azote. La Figure 5.25 pre´sente les spectres enregistre´s en incidence rasante pour un substrat
vierge et un substrat pre´pare´ selon la me´thode ci-dessus.
Dans le cas du substrat vierge, nous constatons la pre´sence d’un pic large de tre`s faible
amplitude : il s’agit d’impurete´s duˆes a` la pre´sence de tantale sur le porte-e´chantillon. Le spectre
du substrat contenant NA2 montre en revanche la pre´sence d’au moins 3 pics, bien que leurs
amplitudes soient faibles. Ces pics centre´s sont respectivement centre´s sur 400, 403 et 407 eV.
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Fig. 5.25 – Analyse XPS d’un de´poˆt de NA2 sur Au(111) Spectres XPS (re´gion de l’azote)
enregistre´s sur un e´chantillon d’or seul (en noir) et un e´chantillon d’or recouvert de mole´cules
de NA2 (en rouge) - En insert : image AFM (1.7× 1.7 µm2) de la surface d’or utilise´e
Nous n’avons pas de´convolue´ le signal en gaussiennes en raison du bruit de fond important
observe´ sur ces spectres.
Les re´sultats XPS sont suffisants pour affirmer la pre´sence de la monocouche de NA2 sur ces
surfaces irre´gulie`res. Une panne machine nous a cependant empeˆche´ de poursuivre cette e´tude,
notamment en vue de de´terminer a` quoi correspondent les diffe´rents pics.
5.2.5 Modes d’adsorption de NA3 sur graphite et or
Nous e´tudions maintenant les proprie´te´s d’adsorption du compose´ NA3. En raison de la
pre´sence de deux chaˆınes aliphatiques au lieu d’une, nous attendons des changements particuliers
dans la structure des monocouches de NA3, par comparaison avec les compose´s pre´ce´dents.
Etude sur HOPG
La Figure 5.26a pre´sente une image STM correspondant au de´poˆt d’une solution de NA3
dans le phe´nyloctane sur une surface de HOPG. On y distingue des range´es brillantes : chaque
range´e est encadre´e par deux canaux de contraste STM faible mais cependant diffe´rents l’un
de l’autre. Ces espaces sont donc ine´quivalents comme le montre l’image haute re´solution de la
Figure 5.26b. Sur cette image, on observe que les range´es brillantes sont constitue´es d’alignements
simples de noyaux aromatiques, et non de double range´es a` la diffe´rence des arrangements
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Fig. 5.26 – Adsorption de NA3 sur HOPG a) Echelle large 50.0 × 50.0 nm2;Ut =
−1.00 V ; It = 300 pA b) Haute re´solution 11.5 × 11.5 nm2;Ut = −1.00 V ; It = 300 pA c)
Mode`le propose´ de l’auto-assemblage
obtenus avec les nitro-amines pre´ce´dentes. Les chaˆınes aliphatiques prennent place de part et
d’autre de ces alignements. Nous constatons que les canaux occupe´s par les chaˆınes sont bien de
contraste STM diffe´rent. Dans les canaux les plus sombres, les chaˆınes font un angle de 12˚ ± 2˚
avec l’axe des range´es brillantes. La taille de ces canaux est de 2.6 ± 0.1 nm. Dans les canaux
les plus clairs, les chaˆınes forment un angle de 42˚ ± 2˚ avec l’axe des noyaux. Ces canaux sont
plus grands que les premiers et ont une taille de 2.9 ± 0.1 nm. La structure des chaˆınes y est
visible : remarquablement, la totalite´ des groupes CH2 individuels y est visible dans la majorite´
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des cas. La diffe´rence de contraste STM suivant le canal conside´re´ sugge`re que les chaˆınes n’ont
pas la meˆme ge´ome´trie d’adsorption sur le graphite dans les deux cas.
Le mode`le propose´ pour cet auto-arrangement est pre´sente´ a` la Figure 5.26c. D’apre`s les
observations ci-dessus, les deux chaˆınes d’une meˆme mole´cule forment un angle d’environ 120˚ .
Nous alignons l’une des chaˆınes selon une direction pre´fe´rentielle du graphite : cet alignement
correspond aux canaux les plus sombres. La deuxie`me chaˆıne est alors e´galement aligne´e sur une
des directions pre´fe´rentielles de la surface mais elle se trouve de´cale´e par rapport a` la position
la plus stable : ceci explique le contraste STM plus e´leve´ ainsi que la visibilite´ des groupes CH2.
L’orientation de l’axe des noyaux conduit a` la formation d’une liaison H ”faible” en pont entre
un des hydroge`nes de l’amine secondaire et le groupement nitro d’une mole´cule voisine, assurant
ainsi la croissance unidirectionnelle des range´es.
Fig. 5.27 – Adsorption de NA3 sur Au(111) a) De´tails de la structure de la monocouche
forme´e 19.1× 19.1 nm2;Ut = 0.200 V ; It = 35 pA b) Image a` grande e´chelle montrant l’ordre a`
courte porte´e des lamelles. 60.0× 60.0 nm2;Ut = 0.200 V ; It = 35 pA
Sur Au(111), l’organisation a` petite e´chelle de NA3 est identique a` celle observe´e sur le
graphite, comme le montre l’image STM de la Figure 5.27a. Cependant, a` plus grande e´chelle,
ces alignements se poursuivent rarement au dela` de quelques dizaines de nanome`tres, comme
l’illustre l’image STM de la Figure 5.27b. Des lamelles y sont observe´es, pre´sentant souvent
des de´fauts, entre lesquelles se trouvent des zones de´sorganise´es et ondulantes. Dans ces zones,
les chaˆınes des mole´cules restent visibles, ce qui indique une absence de mobilite´ a` la surface.
Il semble donc qu’il s’agisse plus d’un mode d’absorption particulier a` la surface d’Au(111)
que d’une absence totale de physisorption. Les raisons d’un tel phe´nome`ne sont inexplique´es.
Nous pouvons cependant e´mettre l’hypothe`se que les nombreuses liaisons H ”faibles” inter-
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mole´culaires possibles et la plus grande liberte´ d’orientation des chaˆınes alkyles sur l’or sont a`
l’origine de cette e´tat 2D particulier.
5.2.6 Spectroscopie I-V sur les monocouches de NA3
Afin d’e´tudier les proprie´te´s e´lectroniques des auto-assemblages forme´s par les de´rive´s NA,
nous avons entrepris d’enregistrer les courbes I-V sur une monocouche de NA3. Ce compose´ a
a e´te´ choisi en raison de sa plus grande stabilite´ sur la surface, duˆe au fait qu’il posse`de deux
chaˆınes aliphatiques au lieu d’une. Il est donc a priori plus re´sistant aux effets provoque´s par
les champs e´lectriques intenses. La zone de mesure pour l’image de topographie a e´te´ restreinte
a` 14.0× 14.0 nm2, avec un point de consigne correspondant a` une tension d’ 1V et un courant
tunnel de 300 pA. Les courbes STS ont e´te´ enregistre´es a` de multiples reprises sur une grille de
25 points. La rampe de tension utilise´e va de 1V a` -1V en 0.01s.
Fig. 5.28 – Expe´riences de spectroscopie STS sur une monocouche de NA3 L’image
STM en insert (14.0× 14.0 nm2;Ut = 1.000 V ; It = 300 pA) montre la grille de mesure utilise´e
(rectangles jaunes). La courbe en trait bleu plein repre´sente un spectre I-V moyenne´ de 38
mesures prises au-dessus des noyaux aromatiques. La courbe en traits pointille´s rouge repre´sente
un spectre I-V moyenne´ de 42 mesures prises au-dessus des chaˆınes aliphatiques.
La Figure 5.28 pre´sente les courbes I-V obtenues sur une monocouche de NA3 dans le
phe´nyloctane. L’image en insert montre la topographie de la zone e´tudie´e. Les points de la grille
de mesure sont situe´es a` la verticale des mole´cules, soit au-dessus des noyaux aromatiques, soit
au dessus des chaˆınes aliphatiques. La courbe en trait bleu plein est une moyenne sur 38 mesures
des spectres I-V enregistre´es au-dessus des noyaux, tandis que la courbe en traits pointille´s rouges
est une moyenne sur 42 mesures des spectres I-V enregistre´es au-dessus des chaˆınes hydrophobes.
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Fig. 5.29 – Expe´riences de spectroscopie STS sur une surface de graphite seule L’image
STM en insert (5.0 × 5.0 nm2;Ut = 1.000 V ; It = 300 pA) montre la grille de mesure utilise´e.
La courbe un spectre I-V moyenne´ de 45 mesures prises sur la surface du HOPG.
Nous constatons que dans les deux cas, les courbes sont quasiment identiques. Ces courbes sont
asyme´triques : le courant tunnel est plus important pour les tensions de pointe positives que
pour les tensions de pointe ne´gatives. Nous sommes donc en pre´sence d’un effet de rectification,
dont le coefficient vaut 1.9 ±0.05.
Le phe´nome`ne de rectification observe´ semble inde´pendant de la zone de la mole´cule sonde´e
par la pointe puisque l’effet est le meˆme aussi bien au-dessus des parties aromatiques qu’au-dessus
des parties aliphatiques. Ces parties ont cependant des proprie´te´s e´lectroniques diffe´rentes. Les
niveaux HOMO et LUMO pre´sente´s dans l’introduction ont pour origine les orbitales π du
noyau aromatique, et sont proches en e´nergie (environ 3.5 eV). Les chaˆınes hydrophobes sont
uniquement constitue´s de liaisons σ : les orbitales frontie`res correspondantes sont donc beaucoup
plus e´loigne´es en e´nergie l’une de l’autre (de l’ordre de 10 eV). Il est donc peu probable que le
compose´ NA3 physisorbe´ sur la surface de graphite soit a` l’origine de la rectification observe´e.
Afin de ve´rifier cette hypothe`se, nous avons enregistre´ des courbes I-V sur une surface de graphite
nue dans le phe´nyloctane. Les re´sultats sont pre´sente´s sur la Figure 5.29.
L’image en insert montre le re´seau hexagonal forme´ par les atomes de carbone de la sur-
face. La tre`s bonne re´solution obtenue nous permet d’affirmer sans ambiguite´ que nous sondons
effectivement la surface avec la pointe STM. La courbe est une moyenne sur 45 mesures des
spectres I-V enregistre´s au dessus de la surface. Comme nous pouvons le voir, l’effet de rectifi-
cation est pre´sent meˆme en l’absence de mole´cules adsorbe´es. Les mesures STS enregistre´es font
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donc effectivement apparaitre un effet inde´pendant de la monocouche physisorbe´e pre´sente a` la
surface.
Nous pouvons avancer certaines hypothe`ses concernant l’interpre´tation de ce re´sultat. Les
tensions applique´es sont e´leve´es : le champ e´lectrique entre la pointe et l’e´chantillon est donc
tre`s intense, de l’ordre de 109 V/m. Le graphite e´tant un mate´riau mou organise´ en feuillets, il
est probable qu’il puisse se de´former au cours de la mesure. Plus spe´cifiquement, le feuillet de la
surface peut subir une de´formation dans le plan vertical sous l’effet d’une force attractive duˆe a`
la pointe. Ce phe´nome`ne a de´ja` e´te´ de´crit par Kusunoki et al. [181]. Cette de´formation serait a`
l’origine de l’asyme´trie des courbes I-V. Notons que les mesures de courbes I-V re´alise´es sur les
monocouches de NA3 sur l’or n’ont pas permis d’obtenir des re´sultats reproductibles.
Nous pouvons e´galement nous demander pour quelles raisons la monocouche n’induit aucun
effet, meˆme minime, sur les courbes I-V. Nous avons mentionne´ plus haut le cadre the´orique dans
lequel nous avons inscrit l’e´tude des compose´s de type nitro-amine. Nous avons en particulier
insiste´ sur la double asyme´trie ge´ome´trique et e´lectronique de la mole´cule physisorbe´e sur la
surface ne´cessaire pour obtenir une courbe I-V. Les niveaux HOMO et LUMO de NA3 sont
effectivement positionne´s de manie`re asyme´trique par rapport au niveau de Fermi du graphite
(4.7 eV). En revanche, nous ne pouvons pas savoir si la mole´cule est positionne´e de manie`re
asyme´trique dans l’espace entre la pointe et l’e´chantillon. Si ce n’est pas le cas, il est alors
probable qu’aucun effet notable ne soit obtenu sur les courbes I-V.
5.2.7 Conclusion
Nous avons e´tudie´ dans cette section l’adsorption d’une se´rie de compose´s nitro-amines
sur des surfaces de graphite et d’or, en vue d’applications dans l’e´lectronique mole´culaire. La
pre´sence simultane´e d’une fonction amine primaire ou secondaire et d’un groupe nitro- a un
double avantage, puisqu’elle permet d’une part de re´duire le gap e´lectronique HOMO-LUMO, et
de profiter des interactions faibles de type liaison hydroge`ne pouvant se de´velopper entre ces deux
fonctionnalite´s. Ces mole´cules posse`dent e´galement une ou plusieurs chaˆınes aliphatiques afin
de profiter des interactions de Van der Waals inter-mole´culaires, mais aussi mole´cule-substrat
notamment dans le cas du de´poˆt sur HOPG. Nous avons constate´ que ces compose´s formaient
tre`s facilement des monocouches ordonne´es sur les deux types de surfaces. L’utilisation du gra-
phite comme substrat induit ge´ne´ralement la croissance de domaines de plus grande taille que
dans le cas de l’or, a` cause des interactions plus fortes entre les chaˆınes hydrophobes et la
surface. Si la formation de monocouches auto-assemble´es s’effectue facilement, nous n’avons ce-
pendant pas re´ussi a` caracte´riser les proprie´te´s e´lectroniques de celles-ci au travers des mesures
de spectroscopie STS. Ce travail ouvre ne´anmoins des perspectives inte´ressantes sur l’utilisation
de monocouches auto-assemble´es dans l’e´lectronique mole´culaire. En suivant la meˆme approche
concernant le design mole´culaire, d’autres compose´s pourraient eˆtre synthe´tise´s et de´pose´s, ayant
des structures e´lectroniques plus adapte´es. Il serait e´galement possible de mettre a` profit les pro-
prie´te´s optiques de ces mole´cules pour envisager un controˆle photo induit de la monocouche.
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Dans 35 mL de DMF, on introduit successivement 0.5g de parace´tamol (3.31 mmol), 0.79 mL
de 1-bromododecane (0.83g, 3.31 mmol) et 0.913g de carbonate de potassium (6.62 mmol). On
laisse sous agitation a` 80˚ C pendant 18h. On quenche le milieu re´actionnel avec 150 mL d’une
solution d’acide chlorhydrique a` 5 % et on filtre le solide forme´. Le produit brut est recristallise´
dans l’ace´tonitrile pour donner une poudre blanche, m = 0.73g, Rdt = 69 %.
RMN 1H : 7.57 (s, 1H), 7.37 (d, J = 9 Hz, 2H), 6.83 (d, J = 9 Hz, 2H), 3.92 (t, J = 6.6
Hz, 2H), 2.14 (s, 3H), 1.75 (m, 2H), 1.45 (m, 2H), 1.26 (m, 16H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H)
RMN 13C : 168.3, 155.9, 130.8, 121.9, 114.6, 68.2, 31.9, 29.6-29.2, 26.0, 24.2, 22.6, 14.1
1-hexadecyloxy-4-acetamido-benzene PL2 :
La synthe`se est analogue a` celle ci-dessus.
RMN 1H : 7.57 (s, 1H), 7.37 (d, J = 9 Hz, 2H), 6.83 (d, J = 9 Hz, 2H), 3.92 (t, J = 6.6
Hz, 2H), 2.14 (s, 3H), 1.75 (m, 2H), 1.45 (m, 2H), 1.26 (m, 24H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H)
RMN 13C : Similaire a` ci-dessus
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4-aminobenzoate d’e´thyle - Benzoca¨ıne :
Dans 50 mL d’e´thanol a` 95%, on introduit 2.7 g d’acide para-aminobenzo¨ıque, puis 2.5
mL d’acide sulfurique a` 98%. Le me´lange est chauffe´ au reflux jusqu’a` disparition du pre´cipite´
forme´, puis ramene´ a` tempe´rature ambiante. On quenche la solution avec 500 mL d’une solution
de carbonate de potassium a` 10% et on filtre le solide forme´. Apre`s se´chage, on obtient la
benzoca¨ıne sous forme d’une poudre blanche pouvant eˆtre utilise´e directement dans l’e´tape
suivante. Rendement quantitatif.
RMN 1H : 7.86 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.64 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 4.32 (q, J = 7.1 Hz, 2H),
4.04 (s, 2H), 1.36 (t, J = 7.1 Hz, 3H)
Palmitamide de benzoca¨ıne :
Dans 60 mL de dichlorome´thane, on introduit successivement 1g de benzoca¨ıne (6.53 mmol),
1.98 mL de chlorure de palmitoyle (6.53 mmol) et 0.94 mL de trie´thylamine (6.53 mmol). Le
me´lange est agite´ a` tempe´rature ambiante pendant 24h. On ajoute alors 100 mL de dichlo-
rome´thane. La phase organique est lave´e successivement avec une solution aqueuse d’acide
chlorhydrique 1M (3x50 mL), une solution aqueuse de soude 1M (3x50 mL) et une solution
aqueuse de NaCl (3x50 mL). Apre`s se´chage sur MgSO4 et e´vaporation sous vide, le solide est
recristallise´ dans l’ace´tonitrile pour donner le palmitate de benzoca¨ıne sous forme d’une poudre
blanche, m = 1.61g, Rdt = 63 %.
RMN 1H : 7.99 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.60 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.29 (s, 1H), 4.35 (q, 7.2 Hz,
2H), 2.38 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.72 (m, 2H), 1.38 (t, J = 7.2 Hz, 4H), 1.35 (m, 2H), 1.25 (m,
22H), 0.88 (t, J = 7.1 Hz, 3H)
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Utilisation des interactions faibles pour l’immobilisation de mole´cules
fonctionnelles
RMN 13C : 171.8, 166.1, 142.1, 130.7, 125.6, 118.7, 60.8, 37.8, 31.8, 29.7, 29.6, 29.4, 29.3,
29.2, 25.4, 22.6
Palmitamide de 3-nitro-benzyl :
Dans 60 mL de dichlorome´thane, on introduit successivement 1g de 3-nitro-aniline (7.24
mmol), 2.19 mL de chlorure de palmitoyle (7.24 mmol) et 1.1 mL de trie´thylamine (7.24 mmol).
Le me´lange est agite´ a` tempe´rature ambiante pendant 6h. On ajoute alors 100 mL de dichlo-
rome´thane. La phase organique est lave´e successivement avec une solution aqueuse d’acide chlor-
hydrique 1M (3x50 mL), une solution aqueuse de soude 1M (3x50 mL) et une solution aqueuse
de NaCl (3x50 mL). Apre`s se´chage sur MgSO4 et e´vaporation sous vide, le solide est obtenu pur
sous la forme d’une poudre blanche, m = 1.95g, Rdt = 72 %.
RMN 1H : 8.38 (m, 1H), 7.95 (m, 1H), 7.73 (s, 1H), 7.47 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 2.41 (t, J =
7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 2H), 1.29 (m, 24H), 0.87 (t, J = 6.5 Hz, 3H)
RMN 13C : 172.0, 148.4, 139.0, 129.7, 125.4, 118.6, 114.4, 37.6, 31.8, 29.6-29.2, 25.4, 22.6,
14.0
1-amino-2-hexadecyloxy-4-nitrobenzene NA1 :
RMN 1H : 7.80 (d, J = 6.4 Hz, 1H), 7.65 (s, 1H), 6.63 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 4.53 (s, 2H),
4.07 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 1.84 (m, 2H), 1.47 (m, 2H), 1.26 (m, 24H), 0.88 (t, J = 6.1 Hz, 3H)
RMN 13C : 144.8, 143.2, 138.7, 118.8, 111.6, 106.5, 68.8, 31.8, 29.6-28.9, 25.9, 22.6, 14.0
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5.2 Monocouches auto-assemble´es de colorants nitro-amines pour l’e´lectronique
mole´culaire
1-hexadecyloxy-2-amino-4-nitrobenzene NA2 et 1-hexadecyloxy-2-hexadecylamino-
4-nitrobenzene NA3 :
1-hexadecyloxy-2-amino-4-nitrobenzene NA2
RMN 1H : 7.59 (dd, J1 = 6.1 Hz, J2 = 2.7 Hz, 1H), 7.36 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 6.72 (d, J =
6.8 Hz, 1H), 4.37 (m, 1H), 4.08 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 3.18 (m, 2H), 1.85 (m, 2H), 1.68 (m, 2H),
1.26 (m, 48H), 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 6H)
RMN 13C : 150.8, 142.2, 112.7, 108.4, 103.4, 99.4, 68.9, 43.3, 31.8, 29.6-28.9, 27.0, 25.9,
22.6, 14.0
1-hexadecyloxy-2-hexadecylamino-4-nitrobenzene NA3 :
RMN 1H : 7.66 (dd, J1 = 6.2 Hz, J2 = 2.7 Hz, 1H), 7.55 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 6.77 (d, J =
8.9 Hz, 1H), 4.08 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 4.05 (s, 2H), 1.85 (m, 2H), 1.47 (m, 2H), 1.26 (m, 24H),
0.88 (t, J = 6.7 Hz, 3H)
RMN 13C : 151.4, 136.6, 114.8, 109.6, 108.8, 68.9, 31.8, 29.6, 29.2, 28.9, 25.9, 22.6, 14.0
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Les travaux pre´sente´s dans ce manuscrit se sont focalise´s sur l’e´tude du roˆle des interactions
faibles dans les processus d’auto-assemblages de mole´cules organiques fonctionnelles sur des sur-
faces d’or Au(111) et de graphite HOPG. Notre approche a e´te´ double, a` la fois expe´rimentale et
the´orique. En effet, en raison du lien existant entre structure chimique et morphologie des nano-
structures forme´es, nous avons e´te´ amene´s a` synthe´tiser un certain nombre de compose´s afin de
tester nos hypothe`ses. Les monocouches auto-assemble´es ont e´te´ image´es par microscopie tunnel
a` l’interface liquide-solide. Nous avons cherche´ dans tous les cas a` expliquer les phe´nome`nes
observe´s par des mode`les approprie´s : ceci nous a amene´ dans certains cas a` utiliser des outils
de mode´lisation de chimie quantique afin d’apporter un support the´orique a` nos investigations.
Au cours du premier chapitre, nous avons e´tudie´ l’adsorption de deux familles de mole´cules
contenant une triple liaison sur les surfaces d’Au(111), les ce´tones propargyliques d’une part et
les acides propioliques d’autre part, afin de pre´ciser la nature de certaines interactions avec la
surface, de´couvertes au cours de travaux ante´rieurs. Nous avons montre´ que les ce´tones propargy-
liques s’auto-organisaient sur l’or en formant des lamelles, et nous avons e´tudie´ la ge´ne´ralite´ de ce
re´sultat en faisant varier la nature des substituants porte´s de part et d’autre de la triple liaison.
Ce mode d’adsorption est attribue´ a` la formation d’une interaction de type complexe me´tallique
entre la triple liaison et la surface d’or. Les acides propioliques montrent un comportement plus
riche, principalement lie´ a` la pre´sence de la fonction acide carboxylique et moins a` celle de la
triple liaison. Nous avons ensuite cherche´ a` e´tudier l’influence d’interactions intra-mole´culaires
particulie`res, les liaisons hydroge`ne ”faibles”. Nous avons pour cela synthe´tise´ des de´rive´s aroma-
tiques en se´rie benze´nique et pyridinique, et e´tudie´ leur adsorption sur les surfaces d’Au(111).
Nous avons montre´ l’existence de liaisons hydroge`ne du type C-H· · ·O et C-H· · ·N, appuye´
par des calculs the´oriques. Nous avons e´galement discute´ de l’influence de divers parame`tres
comme les interactions de Van der Waals duˆes aux chaˆınes aliphatiques et l’importance du sol-
vant de de´poˆt. Le dernier chapitre nous a permis d’utiliser les connaissances de´veloppe´es afin
d’immobiliser des mole´cules fonctionnelles sur des surfaces de graphite et d’or. Ainsi des mo-
nocouches de de´rive´s du parace´tamol et de la benzoca¨ıne, pouvant servir pour des applications
biologiques et/ou me´dicales, ont e´te´ re´alise´es. De meˆme, nous avons e´tudie´ les auto-assemblages




Les travaux mene´s sont susceptibles d’ouvrir de nouveaux champs d’investigation, qui peuvent
e´ventuellement de´passer le cadre de la simple e´tude par STM. Ainsi, l’e´tude mene´e sur les ce´tones
propargyliques est a` mettre en relation avec les de´veloppements re´cents de la catalyse par l’or en
chimie organique. Caracte´riser l’interaction entre la triple liaison et la surface d’or par d’autres
me´thodes que la STM permettrait par exemple de quantifier sa nature et donc de pre´ciser le
me´canisme de ces re´actions. L’e´tude des liaisons hydroge`nes ”faibles” s’est limite´e dans cette
the`se a` des cas simples faisant intervenir des atomes d’azote ou d’oxyge`ne et des hydroge`nes aro-
matiques. Graˆce aux connaissances introduites sur ces liaisons, nous pouvons envisager une e´tude
plus syste´matique, faisant e´ventuellement intervenir des atomes de nature diffe´rente comme le
brome, le chlore, etc. Nous avons e´galement pu montrer que la plupart de ces compose´s formaient
des nano-cavite´s a` la surface : elles pourraient donc eˆtre utilise´es pour accueillir une deuxie`me
espe`ce mole´culaire, telle que le C60. Dans le domaine de la nanome´decine, plusieurs perspectives
sont envisageables. Les mole´cules pre´sente´s dans cette the`se sont relativement simples : un axe
de recherche futur consisterait a` cre´er des de´rive´s plus complexes a` partir d’autres principes
actifs et d’e´tudier leur adsorption sur graphite ou or. Il convient de mentionner que des travaux
sont actuellement en cours au laboratoire sur des de´rive´s anti-tumoraux de type triazatrinaph-
tyle`ne, et leurs proprie´te´s d’adsorption sur HOPG. Les substrats plans utilise´s dans cette e´tude
conviennent comme mode`les mais ne peuvent pas eˆtre utilise´s in-vivo : il serait particulie`rement
utile d’analyser l’adsorption de ces meˆmes compose´s organiques sur des nano-objets comme le
C60, les nanotubes, ou bien encore le carbone poreux. Les proprie´te´s biologiques de ces mate´riaux
pourraient alors eˆtre de´crites, notamment au niveau de la libe´ration de l’adsorbat et son action
dans l’organisme. Le meˆme raisonnement peut eˆtre applique´ aux mole´cules de type nitro-amines.
La manipulation de ces mole´cules au travers de leurs proprie´te´s e´lectro-optiques permettrait de
cre´er de nouveaux mate´riaux pour l’e´lectronique mole´culaire.
152
Bibliographie
[1] J.-M. Lehn : «Supramolecular Chemistry», Science, 260, 1762 (1993).
[2] J.-M. Lehn : «Supramolecular Chemistry - Receptors, Catalysts and Carriers», Science,
227, 849 (1985).
[3] J.-M. Lehn : «Supramolecular Chemistry : from Molecular Information Towards Self-
Organization and Complex Matter», Rep. Prog. Phys., 67, 249 (2004).
[4] I. Odriozola, N. Kyritsakas & J.-M. Lehn : «Structural Codons : Linearity/Helicity
Interconversion by Pyridine/Pyrimidine Exchange in Molecular Strands», Chem. Com-
mun., 1, 62 (2004).
[5] L. Uppadine, J.-P. Gisselbrecht & J.-M. Lehn : «Protonic Modulation of Redox Pro-
perties in Ionisable [2x2] Grid-like Metalloarrays», Chem. Commun., pp. 718–719 (2004).
[6] J.-L. Schmitt, A.-M. Stadler, N. Kyritsakas & J.-M. Lehn : «Helicity-Encoded Mo-
lecular Strands : Efficient Access by the Hydrazone Route and Structural Features», Helv.
Chim. Acta, 86(5), 1598 (2003).
[7] T. Clark, J. Tien, D. Duffy, K. Paul & G. Whitesides : «Self-Assembly of 10-
micrometer-sized Objects into Ordered Three-Dimensional Arrays», J. Am. Chem. Soc.,
123, 7677 (2001).
[8] W. Shih, J. Quispe & G. Joyce : «A 1.7-kilobase Single-Stranded DNA that Folds into
a Nanoscale Octahedron», Nature, 427, 618 (2004).
[9] P. Rothemund : «Folding DNA to Create Nanoscale Shapes and Patterns», Nature, 440,
297 (2006).
[10] J. Love, L. Estroff, J. Kriebel, R. Nuzzo & G. Whitesides : «Self-Assembled Mo-
nolayers of Thiolates on Metals as a Form of Nanotechnology», J. Am. Chem. Soc., 105,
1103 (2005).
[11] G. E. Poirier : «Characterization of Organosulfur Molecular Monolayers on Au(111)
using Scanning Tunneling Microscopy», Chem. Rev., 97, 1117 (1997).




[13] A. Marchenko, S. Lukyanets & J. Cousty : «Adsorption of Alkanes on Au(111) :
Possible Origin of STM Contrast at the Liquid/Solid Interface», Phys. Rev. B., 65, 045414
(2002).
[14] J. Rabe & S. Buchholz : «Direct Observation of Molecular Structure and Dynamics
at the Interface between a Solid Wall and an Organic Solution by Scanning Tunneling
Microscopy», Phys. Rev. Lett., 66(16), 2096 (1991).
[15] M. Furukawa, H. Uji-i, K. Tahara, T. Ichikawa, M. Sonoda, F. C. De Schryver,
Y. Tobe & S. De Feyter : «Molecular Geometry Directed Kagome´ and Honeycomb
Networks : Toward Two-Dimensional Crystal Engineering», J. Am. Chem. Soc., 128, 3502
(2006).
[16] G. McGonigal, R. H. Bernhardt & D. J. Thomson : «Imaging Alkane Layers at the
Liquid/Graphite Interface with the Scanning Tunnelling Microscope», Appl. Phys. Lett.,
57, 28 (1990).
[17] R. Hentschke, B. Schurman & J. Rabe : «Molecular-Dynamics Simulations of Ordered
Alkane Chains Physisorbed on Graphite», J. Chem. Phys., 96(8), 6213 (1992).
[18] A. Marchenko, Z. Xie & J. Cousty : «Structures of Self-assembled Monolayers of
Alkanes Adsorbed on Au(111) Surfaces», Surf. and Interf. Anal., 30(1), 167 (2000).
[19] S. De Feyter & F. C. De Schryver : «Two-dimensional Supramolecular Self-Assembly
Probed by Scanning Tunneling Microscopy», Chem. Soc. Rev., 32, 139 (2003).
[20] K. Eichhorst-Gerner, A. Stabel, G. Moessner, D. Declerq, S. Valiyaveettil,
V. Enkelmann, K.Mu¨llen & J. Rabe : «Self-Assembly of a Two-Component Hydrogen-
Bonded Network : Comparison of the Two-Dimensional Structure Observed by Scanning
Tunneling Microscopy and the Three-Dimensional Crystal Lattice», Angew. Chem. Int.
Ed., 35, 1492 (1996).
[21] G. Binnig & H. Rohrer : «Scanning Tunneling Microscopy», Helv. Phys. Acta, 55(6),
726 (1982).
[22] G. Binnig, H. Rohrer, C. Gerber & E. Weibel : «Surface Studies by Scanning Tun-
neling Microscopy», Phys. Rev. Lett., 49, 57 (1982).
[23] G. Binnig, H. Rohrer, C. Gerber & E. Weibel : «7x7 Reconstruction on Si(111)
Resolved in Real Space», Phys. Rev. Lett., 50, 120 (1983).
[24] J. Tersoff & D. R. Hamann : «Theory of the Scanning Tunneling Microscope», Phys.
Rev. B., 31, 805 (1985).
[25] J. Tersoff & D. R. Hamann : «Theory and Application for the Scanning Tunneling
Microscope», Phys. Rev. Lett., 50, 1998 (1983).
[26] J. Tersoff : «Anomalous Corrugations in Scanning Tunneling Microscopy : Imaging of
Individual States», Phys. Rev. Lett., 57, 440 (1986).
154
BIBLIOGRAPHIE
[27] C. Woll, S. Chiang, R. J. Wilson & P. H. Lippel : «Determination of Atom Positions
at Stacking-fault Dislocations on Au(111) by Scanning Tunneling Microscopy», Phys. Rev.
B., 39, 7988 (1989).
[28] J. Barth, H. Brune & G. Ertl : «Scanning Tunnelling Microscopy Observations on the
Reconstructed Au(111) Surface : Atomic Structure, Long-range Superstructure, Rotational
Domains and Surface Defects», Phys. Rev. B., 42, 9307 (1990).
[29] O.Marchenko & J. Cousty : «Molecule Length-induced Reentrant Self-organization of
Alkanes in Monolayers Adsorbed on Au(111)», Phys. Rev. Lett., 84(23), 5363 (2000).
[30] J. M. Lafferty : «Boride Cathodes», J. Appl. Phys., 22(3), 299 (1951).
[31] F. M. Hossain, D. P. Riley & G. E. Murch : «Ab initio Calculations of the Electronic
Structure and Bonding Characteristics of LaB6», Phys. Rev. B., 72, 235101 (2005).
[32] A.Marchenko, V. V. Cherepanov, D. T. Tarashchenko, Z. I. Kazantseva & A. G.
Naumovets : «A Low Work Function Substrate for STM Studies of Objects with Poor
Tunneling Transparency : Lanthanum Hexaboride (100», Surf. Sci., 416, 460 (1998).
[33] A. Nion : «Etude par Microscopie a` Effet Tunnel d’Auto-assemblages Mole´culaires sur
Au(111)», The`se de doctorat, Universite´ Pierre et Marie Curie (2006).
[34] N. Katsonis, A. Marchenko, D. Fichou, C. Aubert & M. Malacria : «Long-range
Self-assembly of a Polyunsaturated Linear Organosilane at the n-Tetradecane/Au(111)
Interface Studied by STM», J. Am. Chem. Soc., 124, 9998 (2002).
[35] N. Katsonis, A. Marchenko, S. Taillemite, D. Fichou, G. Chouraqui & C. Au-
bert : «A Molecular Approach to Self-assembly of Trimethylsilylacetylene Derivatives on
Gold», Chem. Eur. J., 9, 2574 (2003).
[36] M. J. Ford, R. C. Hoft & A. McDonagh : «Theoretical study of Ethynylbenzene
Adsorption on Au(111) and Implications for a New Class of Self-Assembled Monolayer»,
J. Phys. Chem. B., 109(43), 20387 (2005).
[37] S. Zhang, K. L. Chandra & C. B. Gorman : «Self-Assembled Monolayers of Terminal
Alkynes on Gold», J. Am. Chem. Soc., 129, 4876 (2007).
[38] A. McDonagh, H. M. Zareie, M. J. Ford, C. S. Barton, M. Ginic-Markovic &
J. G.Matisons : «Ethynylbenzene Monolayers on Gold : A Metal-Molecule Binding Motif
Derived from a Hydrocarbon», J. Am. Chem. Soc., 129, 3533 (2007).
[39] H. Feilchenfeld & M. J. Weaver : «Binding of Alkynes to Silver, Gold, and Under-
potential Deposited Silver Electrodes as Deduced by Surface-Enhanced Raman Spectro-
scopy», J. Phys. Chem., 93, 4276 (1989).
[40] S.-W. Joo & K. Kim : «Adsorption of Phenylacetylene on Gold Nanoparticle Surfaces In-
vestigated by Surface-enhanced Raman Scattering», J. Raman. Spectrosc., 35, 549 (2004).
155
BIBLIOGRAPHIE
[41] A. Stephen, K. Hashmi & M. C. Blanco : «Gold Catalysis : Observation of a Two-fold
Intermolecular Hydroarylation of Unactivated C-C Triple Bonds», Eur. J. Org. Chem.,
19, 4340 (2006).
[42] X.Yao& C.-J. Li : «Water-triggered and Gold(I)-catalyzed Cascade Addition/Cyclization
of Terminal Alkynes with ortho-Alkynylaryl Aldehyde», Org. Lett., 8(9), 1953 (2006).
[43] F. Gasparrini, M. Giovannoli, D. Misiti, G. Natile, G. Palmieri & L. Maresca :
«Gold(III)-Catalyzed One-pot Synthesis of Isoxazoles from Terminal Alkynes and Nitric
Acid», J. Am. Chem. Soc., 115(10), 4401 (1993).
[44] J. Kennedy-Smith, S. Staben & F. Toste : «Gold(I)-catalyzed Conia-ene Reaction of
beta-Ketoesters with Alkynes», J. Am. Chem. Soc., 126(14), 4526 (2004).
[45] P. Dube & F. Toste : «Synthesis of Indenyl Ethers by Gold(I)-Catalyzed Intramolecular
Carboalkoxylation of Alkynes», J. Am. Chem. Soc., 128(37), 12062 (2006).
[46] S. Park & D. Lee : «Gold-Catalyzed Intramolecular Allylation of Silyl Alkynes Induced
by Silane Alcoholysis», J. Am. Chem. Soc., 128(33), 10664 (2006).
[47] Y. Zhang, J. Donahue & C.-J. Li : «Gold(III)-catalyzed Double Hydroamination of o-
Alkynylaniline with Terminal Alkynes Leading to N-vinylindoles», Org. Lett., 9(4), 627
(2007).
[48] J.-E. Kang, H.-B. Kim, J.-W. Lee & S. Shin : «Gold(I)-catalyzed Intramolecular Hy-
droamination of Alkyne with Trichloroacetimidates», Org. Lett., 8(16), 3537 (2006).
[49] Y. Fukuda & K. Utimoto : «Effective Transformation of Unactivated Alkynes into
Ketones or Acetals with a Gold(III) Catalyst», J. Org. Chem., 56(11), 3729 (1991).
[50] N. Miyaura & A. Suzuki : «Palladium-Catalyzed Cross-Coupling Reactions of Organo-
boron Compounds», Chem. Rev., 95, 2457 (1995).
[51] Y. Li, X. Hong, D. Collard & M. El-Sayed : «Suzuki Cross-Coupling Reactions Ca-
talyzed by Palladium Nanoparticles in Aqueous Solution», Org. Lett., 2(15), 2385 (2000).
[52] J.Montchamp & E.-I. Negishi : «Carbozincation of Enynes Catalyzed by Titanium(IV)
Alkoxides and Alkylmagnesium Derivatives», J. Am. Chem. Soc., 120(21), 5345 (1998).
[53] Y. Takayama, S. Okamoto & F. Sato : «Stereoselective Synthesis of Optically Active
Substituted Piperidines and Pyrrolidines from Amino Acid Derivatives by Titanium(II)-
mediated Intramolecular Cyclization Reaction», Tetrahedron Lett., 38, 8351 (1997).
[54] K. Suzuki, H. Urabe & F. Sato : «A Novel Tandem Cyclization of 2,7- or 2,8-Bis-
Unsaturated Esters Mediated by Ti. A Facile Construction of Bicyclo[3.3.0]octane, -
[4.3.0]nonane and -[3.1.0]hexane Skeletons», J. Am. Chem. Soc., 118, 8729 (1996).
[55] C.-A. Chang, K. J. J.A. & K. Volhardt : «Intermolecular Cobalt-mediated [2+2+2]Cy-
cloadditions : Regiospecific One-Step Construction of Bicyclic Dienes from alpha,omega-
enynes and alkynes», J. Chem. Soc., Chem. Commun., p. 53 (1981).
156
BIBLIOGRAPHIE
[56] J. Lambert, Y. Zhao, R. Emblidge, L. Salvador, X. Liu, J.-H. So & E. Chelius :
«The Beta Effect of Silicon and Related Manifestations of Sigma Conjugation», Acc. Chem.
Res., 32, 183 (1999).
[57] J. Lambert : «The Interaction of Silicon with Positively Charged Carbon», Tetrahedron,
46(8), 2677 (1990).
[58] L. Ibrahim & W. Jorgensen : «Ab-initio Investigations of the Beta Silicon Effect on
Alkyl and Cyclopropyl Carbenium Ions and Radicals», J. Am. Chem. Soc., 111(3), 819
(1989).
[59] J. Lambert, G.-T. Wang & D. Teramura : «Interaction of the Carbon-Germanium
or Carbon-Tin Bond with Positive Charge on a Beta Carbon», J. Org. Chem., 53, 5422
(1988).
[60] B. Trost, M. Yanai & K. Hoogsteen : «A palladium-ctalyzed [2+2] cycloaddition.
Mechanism of a Pd-catalyzed enyne metathesis», J. Am. Chem. Soc., 115, 5294 (1993).
[61] A. Marchenko & J. Cousty : «”Magic size” Effect in the Packing of n-Alkanes on
Au(111) : Evidence of Lowered Sliding Force for Molecules with Specific Length», Wear ,
254(10), 941 (2003).
[62] A.Marchenko, J. Cousty & L.Van : «Magic Length Effects in the Packing of n-Alkanes
Adsorbed on Au(111)», Langmuir , 18(4), 1171 (2002).
[63] M. Lackinger, S. Griessl, T. Markert, F. Jamitzky & W. M. Heckl : «Self-
Assembly of Benzene-Dicarboxylic Acid Isomers at the Liquid-Solid Interface : Steric
Aspects of Hydrogen Bonding», J. Phys. Chem. B., 108, 13652 (2004).
[64] H.-J. Yan, J. Lu, L.-J.Wan & C.-L. Bai : «STM study of Two-Dimensional Assemblies of
Tricarboxylic Acid Derivatives on Au(111)», J. Phys. Chem. B., 108(31), 11251 (2004).
[65] C. A. Widrig, C. A. Alves & M. J. Porter : «Scanning Tunneling Microscopy of
Ethanethiolate and n-Octadecanethiolate monolayers spontaneously Adsorbed at Gold
Surfaces», J. Am. Chem. Soc., 113, 2805 (1991).
[66] J.-P. Bucher, L. Santesson & L. Kern : «Selective Imaging of Self-Assembled Mono-
layers By Tunneling Microscopy», Appl. Phys. A., 59, 135 (1994).
[67] E. Delamarche, B. Michel, C. Gerber, D. Anselmetti, G. H.-J., H. Wolf &
H. Ringsdorf : «Real-Space Observation of Nanoscale Molecular Domains in Self-
Assembled Monolayers», Langmuir , 10, 2869 (1994).
[68] G. E. Poirier & M. J. Tarlov : «The c(4x2) Superlattice of n-Alkanethiol Monolayers
Self-Assembled on Au(111)», Langmuir , 10, 2853 (1994).
[69] B.Han, Z. Li & T.Wandlowski : «Adsorption and Self-assembly of Aromatic Carboxylic
Acids on Au/electrolyte Interface», Anal. Bioanal. Chem., 388, 121 (2007).
157
BIBLIOGRAPHIE
[70] H. Noda, L.-J.Wan & M. Osawa : «Dynamics of Adsorption and Phase Formation of p-
Nitrobenzoic Acid at Au(111) Surface in Solution : a Combined Surface-Enhanced Infrared
and STM Study», Phys. Chem. Chem. Phys., 3, 3336 (2001).
[71] Y. Ikezawa, R. Sekiguchi & T. Kitazume : «Adsorption of Benzoic acid on Au(111)
and Au(110) Electrodes in Acidic Media by IRAS», Electrochimica Acta, 46, 731 (2000).
[72] Y. Ikezawa, A. Yoshida & R. Sekiguchi : «Adsorption of Fluorobenzoic acids on
Au(100) Electrode in Acidic Media by IRAS», Electrochimica Acta, 46, 769 (2000).
[73] H.-Q. Li, S. Roscoe & J. Lipkowski : «FTIR studies of Benzoate Adsorption on the
Au(111) Electrode», J. Electroanal. Chem., 478, 67 (1999).
[74] G.-J. Su, H.-M. Zhang, L.-J. Wan, C.-L. Bai & T. Wandlowski : «Potential-Induced
Phase Transition of Trimesic Acid Adlayer on Au(111)», J. Phys. Chem. B., 108, 1931
(2004).
[75] D. Boyall, D. Frantz & E. Carreira : «Efficient Enantioselective Additions of Ter-
minal Alkynes and Aldehydes under Operationally Convenient Conditions», Org. Lett.,
4(15), 2605 (2002).
[76] D. Boyall, H. Lopez, H. Sasaki, D. Frantz & E. Carreira : «Enantioselective Addi-
tion of 2-Methyl-3-Butyn-2-ol to Aldehydes : Preparation of 3-Hydroxy-1-butynes», Org.
Lett., 2(26), 4233 (2000).
[77] D. Frantz, R. Fa¨ssler, C. Tomooka & E. Carreira : «The Discovery of Novel Reac-
tivity in the Development of C-C Bond Forming Reactions : In Situ Generation of Zinc
Acetylides with ZnII/R3N», Acc. Chem. Res., 33(6), 373 (2000).
[78] D. Frantz, R. Fa¨ssler & E. Carreira : «Facile Enantioselective Synthesis of Propar-
gylic Alcohols by Direct Addition of Terminal Alkynes to Aldehydes», J. Am. Chem. Soc.,
122, 1806 (2000).
[79] S. Glasstone : «The Structure of Some Molecular Complexes in the Liquid Phase»,
Trans. Faraday Soc., p. 200 (1937).
[80] J. Donohue : Structural Chemistry and Molecular Biology (Freeman, San Francisco,
1968).
[81] D. J. Sutor : «The C-H...O Hydrogen Bond in Crystals», Nature, 195, 68 (1962).
[82] D. J. Sutor : «Evidence for the Existence of C-H...O Hydrogen Bonds in Crystals», J.
Chem. Soc., p. 1105 (1963).
[83] T. Steiner : «Reduction of Thermal Vibrations by C-H...X Hydrogen Bonding : Crystal-
lographic Evidence for Terminal Alkynes», J. Chem. Soc., Chem. Commun., pp. 101–102
(1994).
[84] M. A. Viswamitra, R. Radhakrishnan, J. Bandekar & G. R. Desiraju : «Evidence
for O-H...C and N-H...C Hydrogen Bonding in Crystalline Alkynes, Alkenes and Aroma-
tics», J. Am. Chem. Soc., 115, 4868 (1993).
158
BIBLIOGRAPHIE
[85] T. Steiner, B. Lutz, J. van der Maas, N. Veldman, A. M. M. Schreurs, J. Kroon
& J. A. Kanters : «Spectroscopic Evidence for Cooperativity Effects Involving C-H...O
hydrogen bonds : crystalline mestranol», Chem. Commun., p. 191 (1997).
[86] H. S. Rzepa, M. H. Smith & M. L. Webb : «A Crystallographic, AM1 and PM3 SCF-
MO Investigation of Strong OH...pi-Alkene and Alkyne Hydrogen bonding Interactions»,
J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 , p. 703 (1994).
[87] C. V. Krishnamohan Sharma & G. R. Desiraju : «C-H...O Hydrogen Bond Patterns
in Crystalling Nitro Compounds : Studies in Solid-State Molecular Recognition», J. Chem.
Soc. Perkin Trans. 2 , p. 2345 (1994).
[88] L. J. W. Shimon, M. Vaida, L. Addadi, M. Lahav & L. Leiserowitz : «Molecular
Recognition at the Solid-Liquid Interface : A ”Relay” Mechanism for the Effect of Solvent
on Crystal Growth and Dissolution», J. Am. Chem. Soc., 112, 6215 (1990).
[89] P. D. J. Grootenhuis, J. van Eerden, P. J. Dijkstra, S. Harkema & D. N. Rein-
houdt : «Complexation of Neutral Molecules by Preorganized Macrocyclic Hosts», J. Am.
Chem. Soc., 109, 8044 (1987).
[90] S. K. Panigrahi & G. R. Desiraju : «Strong and Weak Hydrogen Bonds in the Protein-
Ligand Interface», PROTEINS : Structure, Function and BioInformatics, 67, 128 (2007).
[91] G. R. Desiraju : «C-H...O and Other Weak Hydrogen Bonds. From Crystal Engineering
to Virtual Screening», Chem. Commun., 24, 2995 (2005).
[92] G. R. Desiraju : «The C-H...O Hydrogen Bond : Structural Implications and Supramo-
lecular Design», Acc. Chem. Res., 29, 441 (1996).
[93] T. Steiner : «Unrolling the Hydrogen Bond Properties of C-H...O Interactions», Chem.
Commun., pp. 727–734 (1997).
[94] T. Steiner & G. R. Desiraju : «Distinction Between the Weak Hydrogen Bond and the
Van der Waals Interaction», Chem. Commun., 8, 891 (1998).
[95] G. A. Jeffrey & W. Saenger : Hydrogen bonding in Biological Structures (Springer,
1991).
[96] A. Gavezzoti : «Molecular Packing and Other Structural Properties of Crystalline Oxo-
hydrocarbons», J. Phys. Chem., 95, 8948 (1991).
[97] L. Turi & J. J. Dannenberg : «Molecular Orbital Studies of C-H...O Hydrogen-Bonded
Complexes», J. Phys. Chem., 97, 7899 (1993).
[98] J. J. Novoa, B. Tarron, M.-H. Whangbo & J. M. Williams : «Interaction Energies
Associated with Short Intermolecular Contacts of C-H bonds. Ab initio computational
study of the C-H...O contact interaction in CH4...OH2», J. Chem. Phys., 95, 5179 (1991).
[99] T. van Mourik & F. B. van Duijneveldt : «Ab-initio calculations on the C-H...O
hydrogen-bonded systems CH4-H2O, CH3NH2-H2O and CH3NH3+-H2O», J. Mol. Struct.
(Theochem.), 341, 63 (1995).
159
BIBLIOGRAPHIE
[100] H. Bock, R. Dienelt, H. Scho¨del & Z. Havlas : «The C-H...O Hydrogen Bond Adduct
of 2-Trinitromethanes to Dioxane», J. Chem. Soc., Chem. Commun., p. 1792 (1993).
[101] S. Griessl, M. Lackinger, M. Edelwirth, M. Hietschold & W. M. Heckl : «Self-
Assembled Two-Dimensional Molecular Host-Guest Architectures From Trimesic Acid»,
Single Mol., 3, 25 (2002).
[102] Y. Ishikawa, A. Ohira, M. Sakata, C. Hirayama & M. Kunitake : «A Two-
Dimensional Molecular Network Structure of Trimesic Acid Prepared by Adsorption-
induced Self-organization», Chem. Commun., 22, 2652 (2002).
[103] A.Mourran, U. Ziener, M.Mo¨ller, M. Suarez & J.-M. Lehn : «Homo- and Heteroas-
semblies of Lactim/Lactam Recognition Patterns on Highly Ordered Pyrolytic Graphite :
An STM Investigation», Langmuir , 22(18), 7579 (2006).
[104] J. A. Theobald, N. S. Oxtoby, M. A. Phillips, N. R. Champness & P. H. Beton :
«Controlling Molecular Deposition and Layer Structure with Supramolecular Surface As-
semblies», Nature, 424, 1029 (2003).
[105] A.Miura, S. De Feyter, M. M. S. Abdel-Mottaleb, A. Gesquie`re, P. C. M. Grim,
G. Moessner, M. Sieffert, M. Klapper, K. Mu¨llen & F. C. De Schryver : «Light-
and STM-Tip-Induced Formation of One-Dimensional and Two-Dimensional Organic Na-
nostructures», Langmuir , 19, 6474 (2003).
[106] I. Kossev, W. Reckien, B. Kirchner, T. Felder, M. Nieger, C. A. Schalley,
F. Vo¨gtle & M. Sokolowski : «Highly Ordered 2D Hydrogen-Bonded Structures of
a Tetralactam Macrocycle on the Au(111) Surface», Adv. Funct. Mater., 17, 513 (2007).
[107] Y. Zhou, B.Wang, S. Xiao, Y. L. Li & J. G. Hou : «Self-ordered Monolayers of Fullerene
Derivatives Assembled via Bimolecular Building Block», Appl. Surf. Sci., 252, 2119 (2006).
[108] C. Meier, U. Ziener, K. Landfester & P. Weihrich : «Weak Hydrogen Bonds as
a Structural Motif for Two-Dimensional Assemblies of Oligopyridine on Highly Oriented
Pyrolytic Graphite : an STM Investigation», J. Phys. Chem. B., 109, 21015 (2005).
[109] D. Rohde, C.-J. Yan & L.-J. Wan : «C-H...F Hydrogen Bonding : The Origin of the
Self-Assemblies of Bis(2,2’-difluoro-1,3,2-dioxaborine)», Langmuir , 22, 4750 (2006).
[110] L. Piot, A. Marchenko, J. Wu, K. Mu¨llen & D. Fichou : «Structural Evolution
of Hexa-perihexabenzocoronene - Adlayers in Heteroepitaxy on n-Pentacontane Template
Monolayers», J. Am. Chem. Soc., 127(46), 16245 (2005).
[111] N. Katsonis, A. Marchenko & D. Fichou : «Supramolecular Rows of Discotic Liquid
Crystal on a Metal Surface», Synthetic Metals, 147, 73 (2004).
[112] N.Katsonis, A.Marchenko & D. Fichou : «Substrate-induced Pairing in 2,3,6,7,10,11-
hexakis-undecalkoxy-triphenylene Self-assembled Monolayers on Au(111)», J. Am. Chem.
Soc., 125(45), 13682 (2003).
160
BIBLIOGRAPHIE
[113] A. Gellman & A. Paserba : «Kinetics and Mechanism of Oligomer Desorption on Sur-
faces : N-Alkanes on Graphite», J. Phys. Chem. B., 106, 13231 (2002).
[114] S. Yin, C. Wang, X. Qiu, B. Xu & C.-L. Bai : «Theoretical Study of the Effects of
Intermolecular Interactions in Self-Assembled long-chain Alkanes Adsorbed on Graphite
Surfaces», Surf. and Interf. Anal., 32, 248 (2001).
[115] S. Kumar & M.Manickam : «Oxidative Trimerization of o-Dialkoxybenzenes to Hexaal-
koxytriphenylenes : Molybdenum(V) Chloride as a Novel Reagent», Chem. Commun., 17,
1615 (1997).
[116] S. Kumar & S. Varshney : «Vanadium Oxytrichloride, a Novel Reagent for the Oxida-
tive Trimerization of O-dialkoxybenzenes to Hexaalkoxytriphenylenes», Liquid Crystals,
26(12), 1841 (1999).
[117] S. Ito, M. Wehmeier, J. Brand, C. Kubel, R. Epsch, J. Rabe & K. Mu¨llen : «Syn-
thesis and Self-assembly of functionnalized hexa-peri-hexabenzocoronenes», Chem. Eur.
J., 6(23), 4327 (2000).
[118] S. Simon, M. Duran & J. J. Dannenberg : «How Does Basis Set Superposition Error
Change the Potential Surfaces for Hydrogen-Bonded Dimers», J. Chem. Phys., 105(24),
11024 (1996).
[119] S. Boys & F. Bernardi : «The Calculation of Small Molecular Interactions by the Dif-
ference of Separate Total Energies. Some Procedures with Reduced Errors», Mol. Phys.,
19(4), 553 (1970).
[120] F. Charra & J. Cousty : «Surface-induced Chirality in a Self-Assembled Monolayer of
Discotic Liquid Crystal», Phys. Rev. Lett., 80(8), 1682 (1998).
[121] L. Pe´rez-Garcia & D. Amabilino : «Spontaneous Resolution Under Supramolecular
Control», Chem. Soc. Rev., 31, 342 (2002).
[122] A.Miura, P. Jonkheijm, S. De Feyter, A. Schenning, E.Meijer & F. C. De Schry-
ver : «2D Self-assembly of oligo(p-phenylene vinylene) Derivatives : From Dimers to Chiral
Rosettes», Small , 1(1), 131 (2005).
[123] S. De Feyter & F. C. De Schryver : «Self-Assembly at the Liquid/Solid Interface :
STM Reveals», J. Phys. Chem. B., 109(10), 4290 (2005).
[124] S. Barlow & R. Raval : «Complex Organic Molecules at Metal Surfaces : Bonding,
Organisation and Chirality», Surf. Sci. Rep., 50(6-8), 201 (2003).
[125] S. Xu, M. Dong, E. Rauls, R. Otero, T. Linderoth & F. Besenbacher : «Coadsorp-
tion of Guanine and Cytosine on Graphite : Ordered Structure Based on GC Pairing»,
Nano Lett., 6(7), 1434 (2006).
[126] W. Mamdouh, M. Dong, S. Xu, E. Rauls & F. Besenbacher : «Supramolecular Na-
nopatterns Self-Assembled by Adenine-Thymine Quartets at the Liquid/Solid Interface»,
J. Am. Chem. Soc., 128, 13305 (2006).
161
BIBLIOGRAPHIE
[127] B. Roelfs, E. Bunge, C. Schro¨ter, T. Solomun, H. Meyer, R. Nichols &
H. Baumga¨rtel : «Adsorption of Thymine on Gold Single-Crystal Electrode», J. Phys.
Chem. B., 101(5), 754 (1996).
[128] T. Yamada, K. Shirasaka, A. Takano & M. Kawai : «Adsorption of Cytosine, Thy-
mine, Guanine and Adenine on Cu(110) Studied by Infrared Reflection Absorption Spec-
troscopy», Surf. Sci., 561, 233 (2004).
[129] K. Shinoda, W. Shinoda, C. Liew, S. Tsuzuki, Y. Morikawa & M. Mikami : «Two-
dimensional Self-assembled Structures of Adenine Molecules : Modeling and Simulation»,
Surf. Sci., 556, 109 (2004).
[130] M. Furukawa, H. Tanaka & T. Kawai : «Scanning Tunneling Microscopy Observation
of Two-dimensional Self-Assembly Formation of Adenine Molecules on Cu(111) Surfaces»,
Surf. Sci. Lett., 392, L33 (1997).
[131] M. Furukawa, H. Tanaka & T. Kawai : «The Role of Dimer Formation in the Self-
assemblies of DNA Base Molecules on Cu(111) Surfaces : a Scanning Tunneling Microscope
Study», J. Chem. Phys., 115(7), 3419 (2001).
[132] Q. Chen, D. Frankel & N. Richardson : «Self-Assembly of Adenine on Cu(110) Sur-
faces», Langmuir , 18, 3219 (2002).
[133] C. Egawa, H. Iwai, M. Kabutoya & S. Oki : «STM study of DL-alanine array structure
on Cu(001)», Surf. Sci., 532-535, 233 (2003).
[134] H. Iwai, M. Tobisawa, A. Emori & C. Egawa : «STM study of D-alanine adsorption
on Cu(001)», Surf. Sci., 574, 214 (2005).
[135] Q.-M. Xu, L.-J. Wan, C. Wang, C.-L. Bai, Z.-Y. Wang & T. Nozawa : «New Struc-
ture of L-cysteine Self-Assembled Monolayer on Au(111) : Studies by In Situ Scanning
Tunneling Microscopy», Langmuir , 17, 6203 (2001).
[136] H.-M. Zhang, G.-J. Su, D. Wang, L.-J. Wan, G. Jin, C.-L. Bai & X. Zhou : «Adlayer
Structures of DL-homocysteine and L-homocysteine Thiolactone on Au(111) Surface : an
in situ STM Study», Electrochimica Acta, 49, 1629 (2004).
[137] A. Hansen, A. Boisen, J. Nielsen, H. Wackerbarth, I. Chorkendorff, J. Ander-
sen, J. Zhang & J. Ulstrup : «Adsorption and Interfacial Electron Transfer of Saccha-
romyces Cervisiae Yeast Cytochrome c Monolayers on Au(111) Electrodes», Langmuir ,
19, 3419 (2003).
[138] P. Lukins : «Single-Molecule Electron Tunneling Spectroscopy of the Higher Plant Light-
Harvesting Complex LHC II», Biochemical and Biophysical Research Communications,
256, 288 (1999).
[139] L. Andolfi, B. Bonanni, G. Canters, M. Verbeet & S. Cannistraro : «Scanning
Probe Microscopy Characterization of Gold-Chemisorbed Poplar Plastocyanin Mutants»,
Surf. Sci., 530, 181 (2003).
162
BIBLIOGRAPHIE
[140] D. Hobara, S.-I. Imabayashi & T. Kakiuchi : «Preferential Adsorption of Horse Heart
Cytochrome c on Nanometer-Scale Domains of a Phase Separated Binary Self-Assembled
Monolayer of 3-Mercaptopropionic Acid and 1-Hexadecanethiol on Au(111)», Nano Lett.,
2(9), 1021 (2002).
[141] J. Brask, H.Wackerbarth, J. Jensen, J. Zhang, J. Nielsen, J. Andersen & J. Ul-
strup : «Monolayers of a De novo Designed 4-alpha-helix Bundle Carboprotein and Partial
Structures on Au(111) Surfaces», Bioelectrochemisty , 56, 27 (2002).
[142] L. Li, S. Chen & S. Jiang : «Protein Adsorption on Alkanethiolate Self-Assembled Mono-
layers : Nanoscale Surface Structural and Chemical Effects», Langmuir , 19, 2974 (2003).
[143] H.Wackerbarth, A. Tofteng, J. Jensen, I. Chorkendorff & J. Ulstrup : «Hierar-
chical Self-Assembly of Designed 2x2-alpha-Helix Bundle Proteins on Au(111) Surfaces»,
Langmuir , 22, 6661 (2006).
[144] G. Hughes : «Nanostructure-mediated Drug Delivery», Nanomedicine, 1, 22 (2005).
[145] K. Ulrich, S. Cannizzaro, R. Langer & K. Shakeshelf : «Polymeric Systems for
Controlled Drug Release», Chem. Rev., 99, 3181 (1999).
[146] J. Nebeker, R. Virmani, C. Bennett, J. Hoffman & M. e. a. Samore : «Hypersen-
sitivity Cases Associated With Drug-Eluting Coronary Stents : A Review of Available
Cases From the Research on Adverse Drug Events and Reports (RADAR) Project», J.
Am. Coll. Cardiol., 47(175) (2006).
[147] A. Mahapatro, D. Johnson, D. Patel, M. Feldman, A. Ayon & C. Agrawal :
«The Use of Alkanethiol Self-assembled Monolayers on 316L Stainless Steel for Coronary
Artery Stent Nanomedicine Applications : an Oxidative and in vitro Stability Study»,
Nanomedicine, 2, 182 (2006).
[148] A. Mahapatro, D. Johnson, D. Patel, M. Feldman, A. Ayon & C. Agrawal :
«Surface Modification of Functional Self-Assembled Monolayers on 316L Stainless Steel
via Lipase Catalysis», Langmuir , 22, 901 (2006).
[149] J. Casey : «Protein Lipidation in Cell Signaling», Science, 268, 221 (1995).
[150] W. Devane, L. Hanus, A. Breuer, R. Pertwee, L. Stevenson, G. Griffin, D. Gib-
son, A. Mandelbaum, A. Etinger & R. Mechoulam : «Isolation and Structure of a
Brain Constituent that Binds to the Cannabinoid Receptor», Science, 258, 1946 (1992).
[151] L. Boger, H. Sato, A. Lerner, M. Hedrick, R. Fecik, H. Miyauchi, G. Wilkie,
B.Austin, M. Patricelli& B.Cravatt : «Exceptionally Potent Inhibitors of Fatty Acid
Amide Hydrolase : The Enzyme Responsible for Degradation of Endogenous Oleamide and
Anandamide», Proc. Natl. Acad. Sci., 97(10), 5044 (2000).
[152] K.-O. Jonsson, S. Vandevoorde, D. Lambert, G. Tiger & C. Fowler : «Effects
of Homologues and Analogues of Palmitoylethanolamide Upon the Inactivation of the
Endocannabinoid Anandamide», Br. J. Pharmacol., 133, 1263 (2001).
163
BIBLIOGRAPHIE
[153] A. Dray : «Mechanism of Action of Capsaicin-Like Molecules on Sensory Neurons», Life
Sci., 51(23), 1759 (1992).
[154] L. DePetrocellis, C. Chu, A. Moriello, J. Kellner, J. Walker & V. DiMarzo :
«Actions of Two Naturally Occuring Saturated N-acyldopamines on Transient Receptor
Potential Vanilloid 1 (TRPV1) Channels», Br. J. Pharmacol., 143, 251 (2004).
[155] K. Dreger, B. Zou, Z. Mu, H. Galla, L. Chi, H. Fuchs & H. Scha¨fer : «Synthesis
and Surface Properties of New Ureas and Amides at Different Interfaces», Langmuir , 22,
1619 (2006).
[156] B. Zou, K. Dreger, C. Mu¨ck-Lichtenfeld, S. Grimme, H. Scha¨fer, H. Fuchs &
L. Chi : «Simple and Complex Lattices of N-Alkyl Fatty Acid Amides on a Highly Oriented
Pyrolytic Graphite Surface», Langmuir , 21, 1364 (2005).
[157] H. Nanjo, P. Qian, T. Yokoyama & T. M. Suzuki : «Molecular Patterns of Alkyl-Aryl
Amides Self-assembled on a Graphite Surface», Jpn. J. Appl. Phys., 42, 6560 (2003).
[158] A. Aviram & M. Ratner : «Molecular Rectifiers», Chem. Phys. Lett., 29, 277 (1974).
[159] R. Metzger : «Unimolecular Rectifiers : Present status», Chem. Phys., 326, 176 (2006).
[160] R. Metzger : «Unimolecular Electrical Rectifiers», Chem. Rev., 103, 3803 (2003).
[161] R. Metzger, B. Chen, U. Ho¨pfner, M. Lakshmikantham, D. Vuillaume, T. Ka-
wai, X.Wu, H. Tachibana, T. Hughes, H. Sakurai, J. Baldwin, C. Hosch, M. Cava,
L. Brehmer & G. Ashwell : «Unimolecular Electrical Rectification in Hexadecylquino-
linium Tricyanoquinodimethanide», J. Am. Chem. Soc., 119, 10455 (1997).
[162] G.Ashwell, K.Moczko, M. Sujka, A.Chwialkowska, L.Herman High & D. Sand-
man : «Molecular Diodes and Ultra-thin Organic Rectifying Junctions : Au-S-CnH2n-
Q3CNQ and TCNQ derivatives», Phys. Chem. Chem. Phys., 9, 996 (2007).
[163] G. Ashwell & A. Mohib : «Improved Molecular Rectification from Self-Assembled Mo-
nolayers of a Sterically Hindered Dye», J. Am. Chem. Soc., 127, 16238 (2005).
[164] J. Chen, M. Reed, A. Rawlett & J. Tour : «Large On-Off Ratios and Negative Diffe-
rential Resistance in a Molecular Electronic Device», Science, 286, 1550 (1999).
[165] J. Chen, W.Wang, M. Reed, A. Rawlett, D. Price & J. Tour : «Room-temperature
Negative Differential Resistance in Nanoscale Molecular Junctions», Appl. Phys. Lett.,
77(8), 1224 (2000).
[166] M. Reed, J. Chen, A. Rawlett, D. Price & J. Tour : «Molecular Random Access
Memory Cell», Appl. Phys. Lett., 78(23), 3735 (2001).
[167] J. Seminario, A. Zacarias & P. Derosa : «Analysis of a Dinitro-based Molecular De-
vice», J. Chem. Phys., 116(4), 1671 (2002).
[168] A. Ghosh, F. Zahid, S. Datta & R. Birge : «Charge Transfer in Molecular Conductors
- Oxidation or Reduction ?», Chem. Phys., 281, 225 (2002).
164
BIBLIOGRAPHIE
[169] J. Seminario, A. Zacarias & J. Tour : «Theoretical Study of a Molecular Resonant
Tunneling Diode», J. Am. Chem. Soc., 122, 3015 (2000).
[170] P. Kornilovitch, A. Bratkovski, S.-C. Chang & R. Williams : «A Low-forward-
voltage Molecular Rectifier», Patent PD-100201234-1 (2002).
[171] J. Taylor, M. Brandbyge & K. Stokbro : «Theory of Rectification in Tour Wires :
the Role of Electrode Coupling», Phys. Rev. Lett., 89(13), 138301 (2002).
[172] S. Lenfant, C. Krzeminski, C. Delerue, G. Allan & D. Vuillaume : «Molecular
Rectifying Diodes from Self-Assembly on Silicon», Nano Lett., 3(6), 741 (2003).
[173] S. Lenfant, D.Guerin, F.Tran Van, C.Chevrot, S. Palacin, J.Bourgoin, O.Bou-
loussa, F. Rondelez & D. Vuillaume : «Electron Transport through Rectifying Self-
Assembled Monolayer Diodes on Silicon : Fermi-Level Pinning at the Molecule-Metal In-
terface», J. Phys. Chem. B., 110, 13947 (2006).
[174] N. Guisinger, M. Greene, R. Basu, A. Baluch & M. Hersam : «Room Tempera-
ture Negative Differential Resistance through Individual Organic Molecules on Silicon
Surfaces», Nano Lett., 4(1), 55 (2004).
[175] F. Ja¨ckel, Z.Wang, M.Watson, K.Mu¨llen & J. Rabe : «Nanoscale Array of Inversely
Biased Molecular Rectifiers», Chem. Phys. Lett., 387, 372 (2004).
[176] F. Ja¨ckel, X. Yin, P. Samori, N. Tchebotareva, M. Watson, A. Venturini,
K. Mu¨llen & J. Rabe : «Nanophase Segregation and Rectification in Monolayers of
Functionalized hexa-peri-hexabenzocoronenes», Synthetic Metals, 147, 5 (2004).
[177] R. Hierle, J. Badan & J. Zyss : «Growth and Characterization of a New Material
for Nonlinear Optics : Methyl-3-Nitro-4-Pyridine-1-Oxide», J. Cryst. Gr., 69(2-3), 545
(1984).
[178] M. Barzoukas, D. Josse, P. Fremaux, J. Zyss, J. Nicoud & J. Morley : «Quadratic
Nonlinear Properties of N-(4-nitrophenyl)-L-prolinol and of a Newly Engineered Molecular
Compound N-(4-nitrophenyl)-N-methylaminoacetonitrile : a Comparative Study», J. Opt.
Soc. Am. B , 4(6), 977 (1987).
[179] L. Dalton : «Rational Design of Organic Electro-optic materials», J. Phys. Cond. Mat.,
15(20), R893 (2003).
[180] A. Saraiva-Souza, C. deMelo, P. Peixoto & J. DelNero : «A New Class of Push-pull
Molecules for Molecular Electronics», Opt. Mater., 29(8), 1010 (2007).
[181] K. Kusunoki, I. Sakata & K.Miyamura : «Interaction Between the Tip and the HOPG
Surface Studied by STS», Anal. Sci., 17 Suppl., i1267 (2002).
165
